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Sar  leB  équIvalenUi  et  «ur  leur  déienuliuitleii,  par 
M.  m.  SCHIVKIDEB  (i). 

La  discussion  de  quelques  équivalents  conduit  M.  Schneider  à  rejeter 
le  fait  de  Tégalité  admise  entre  les  équivalents  de  plusieurs  métaux, 
tels  que  le  manganèse  et  le  chrome,  le  cobalt  et  le  nickel.  Il  lui  pa- 
raît difficile,  d'un  autre  côté,  d'admettre  comme  suffisamment  démon- 
trée, la  divisibilité  de  certains  équivalents  par  le  quart  ou  la  moitié  de 
celui  de  Thydrogène. 

L'auteur  ne  pense  pas  non  plus  que  l'analyse  des  chlorures  par  la 
méthode  des  sels  d'argent  puisse  conduire,  dans  tous  les  cas,  à  des  ré- 
sultats assez  exacts  pour  pouvoir  servir  à  la  détermination  des  équiva- 
lents. 

Sur  l'èqulTalent  du  mansanèse  et  «ur  un  nouveau  mode  de  prodne- 
tlen  du  seiMiulexyde  de  manganèse,  par  M.  R.  SCHNEIDER  (2). 

L'auteur  présente  des  objections  aux  procédés  employés  par  Berze- 
lius  (décomposition  du  chlorure  manganeux  par  le  nitrate  d'argent  et 
réduction  par  l'hydrogène  du  peroxyde  de  manganèse  pur),  par  M.  Du- 
mas, et  par  M.  de  Hauer,  pour  déteraiiner  l'équivalent  du  manganèse. 

Il  rend  compte  des  expériences  de  M.  Rawack,  concernant  la 
réduction  par  l'hydrogène  de  l'oxyde  salin  de  manganèse  (Mn^O*)  en 

(1)  Poggendorffs  Ànnalen  der  Physik  uud  Chemie^  T.  cvii,  p.  619.  1859, 
N*  8. 

(2)  Poggendorffs  Annalen  der  Phytik  und  Chemie^  t.  cvii^  p.  605.  1850. 
N«  8. 
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protoxyde,  et  d'autres  expériences  faites  pai*  lui-même,  et  qui  consis- 
tent à  déterminer  la  quantité  d'eau  et  d'acide  carbonique  fournie  par 
la  décomposition  de  Toxalate  neutre  de  manganèse.  La  moyenne  des 
pçenfûères  expériences  conduit  au  chiffre  27,009,  et  celle  des  dernières 
au 'chiffre  27^ai9- 

L'équivalent  du  manganèse  serait  donc  27  d'aiwês  l'auteur.  Berze- 
lius  avait  trouvé  le  chiffre  27,56,  et  M.  Dumas,  dans  son  dernier  mé- 
moire, indique  le  chiffre  27,5. 

Lorsqu'on  chauffe  au  rouge,  dans  un  courant  d'oxygène,  le  résidu 
de  la  décomposition  de  l'oxalate  de  manganèse,  il  se  produit  du  se&- 
quioxyde  de  manganèse  pur  Mn^O^. 

Sur  l'èqalTalent  du  nl«kel,  par  Ht.  m.  JMJHinBlDEil  (i). 

M.  Marignac  ayant  exprimé  quelques  doutes  sur  l'exactitude  des 
résultats  obtenus  par  M.  Schneider  dans  la  détermination  de  l'équiva- 
lent du  nickel,  ce  dernier  chimiste  a  repris  ses  expériences,  qui  con- 
sistent à  déterminer  exactement  le  carbone  et  le  nickel  dans  l'oxa- 
late de  nickel.  Il  a  retrouvé  les  mêmes  nombres,  et  la  moyenne  de 
deux  analyses  a  donné  pour  l'équivalent  du  nickel  29,027,  ou  sensible- 
ment 29. 

De  la  elmwilfleatloii  des  métaax^  d'après  Hatty,  par  M.  M ARCEIi 

DE  g^EBlUBii  (2). 

Haûy  avait  classé  les  métaux  en  deux  groupes,  les  hétéropsides  et  les 
autopsides;  ceux-ci  brillent  d'eux-mêmes  de  l'éclat  métallique,  tandis 
qu'il  n'en  est  pas  ainsi  des  premiers  ;  l'auteur  s'attache  à  montrer  que 
cette  classification  est  fondée  sur  l'ensemble  des  propriétés  des  métaux, 
et  qu'elle  s'applique  très-bien  aux  métaux  découverts  dans  ces  der- 
niers temps. 

Ce  travail  n'est  pas  de  nature  à  être  présenté  en  abrégé. 

(1)  Poggendor/jTs  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  cvii,  p.  C16.  185§. 
N®  8. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  xlix,  p.  738.  Novembre  1859. 
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Recfterelic»  Mir  l'oxydatton  par  l^lmle  de  dlTeni  eonipotfé*  da  momtr0 
e«  de  l'aMeale,  par  M.  !..  PKAli  DE  g»AlIIT-C;iIXl»S  (i). 

M.  Filhol  a  montré  que  le  procédé  sulfhydrométrique  de  Dupasquier, 
procédé  fondé  comme  on  sait  sur  la  décomposition  des  sulfures  solu- 
bles  par  l'iode,  est  inexact  lorsque  le  sulfure  est  mélangé  à  des  car- 
bonates ou  à  des  silicates. 

L'auteur  de  ce  travail  a  répété  ces  expériences,  et  il  pense  que  le  bi- 
carbonate a  pour  eifet  de  fixer  sur  les  sulfures  et  sur  les  hyposulfites 
un  excès  d'oxygène,  et  de  favoriser,  en  vertu  de  son  alcalinité,  la  pro- 
duction d'une  quantité  correspondante  d'acide  sulfurique  aux  dépens 
du  soufre  libre  ou  de  l'acide  tétratbionique  formé  par  l'action  directe 
de  l'iode. 

Dans  l'analyse  d'un  sulfure  mêlé  de  bicarbonate  alcalin,  il  a  obtenu 
un  poids  de  sulfate  de  baryte  représentant  les  7  centièmes  du  soufre 
total. 

Si  l'on  mélange  du  sulfoxyarsénîate  de  potasse  avec  un  acide  et  qu'on 
y  ajoute  de  l'iode,  celui-ci  n'est  pas  absorbé;  mais  du  soufre  et  de 
l'acide  arsénieux  sont  mis  en  liberté. 

As03S2,KO  +  HCl  =  KCl  +  As03  +  S^  +  HO. 

L'iode  décompose  le  sulfoxyarséniate  de  potasse  isolé,  et  est  absorbé 
par  ce  sel  sensiblement  dans  la  proportion  d'un  équivalent  : 

2{As03S2,KO)  +  l«=  2KI  4-  AsO»  +  As03  +  S*. 

Si  le  sulfoxyarséniate  est  môle  à  un  bicarbonate  alcalin,  il  y  a  une 
absorption  d'iode  constamment  supérieure  à  deux  équivalents,  ce  qui 
tient  à  cette  circonstance  qu'une  certaine  quantité  du  soufre  s'oxyde  : 

As03S2,KO  +  KO,HO,2C02  +  12  =  2KI  +  AsO»  +  S2  +  HO  +  2C02. 

Falto  peur  flerThr  h  l'IiUrteIre  de«  aelde«  du  phosphore  et  de 
l'arsénié,  par  HSf .  I«.  HIJBTZltt  et  A.  CUBIJTHC»  (2). 

Les  auteurs  ont  réussi  à  transformer  par  la  voie  humide  l'acide  phos- 
phorique  tribasique  en  acide  pyrophosphorique,  en  se  servant  de  la  mé- 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  sér.,  t.  lvii,  p.  221.  Octobre  1859. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  cxi,  p.  159.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxv.] 
Août  1859. 
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thode  suivante  :  On  dissout  du  phosphate  d'argent  jaune  dans  de  l'acide 
phosphorique  et  on  évapore  la  solution  ;  au  bout  de  quelque  temps  il 
s'en  dépose  quelques  paillettes  blanches  que  l'on  sépare.  L'eau  mère 
concentrée  de  nouveau  se  prend  par  le  refroidissement  en  un  sirop 
épais.  On  la  traite  par  l'éther.  Celui^d  s'échauffe  jusqu'à  l'ébullitiony 
et  il  se  sépare  une  poudre  blanche  ci'istalline  qu'on  lave  à  Falcool,  de 
manière  à  enlever  l'excès  d'acide  phosphorique.  Cette  poudre,  inalté- 
rable par  l'eau,  constitue  le  pyrophosphate  d'argent  2AgO,P05. 
Par  l'action  de  l'acide  phosphorique  sur  le  phosphate  d'argent  triba- 

sique  il  se  forme  sans  doute  le  phosphate      uOr  ^^  ^^^'  ^^  perdant 

de  l'eau  sous  l'influence  combinée  de  la  chaleur  et  de  l'acide  phospho- 
rique en  excès,  se  convertit  en  pyrophosphate.  On  n'a  pas  réussi  à 
transformer  le  pyrophosphate  d'argent  en  métaphosphate  sous  l'in- 
fluence d'un  excès  d'acide  phosphorique. 

Sur  un  arséniate  d'argent  —  L'arséniate  d'argent  brun  se  dissout  facile- 
ment dans  une  solution  d'acide  arsénique.  Lorsqu'on  évapore  la  liqueur 
et  qu'on  la  maintient  pendant  quelques  jours  à  une  température 
élevée,  il  s'en  sépare  une  poudre  blanche  cristalline  qui,  lavée  à  l'al- 
cool et  séchée,  offre  la  composition  exprimée  par  la  formule  AgO,2AsO^. 
L'eau  décompose  ce  sel,  lentement  à  froid  et  rapidement  à  chaud,  en 
arséniate  brun  et  en  acide  arsénique. 

Action  duperchlorure  de  phospfiore  sur  les  acides  arsénieux  et  arsénique, 
—  Il  se  forme  par  la  réaction  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'acide 
arsénieux  du  chloroxyde  de  phosphore  et  du  chlorure  d'arsenic,  selon 
l'équation  :  2As03  +  3PG1»  =■  aPO^GP  +  2AsC13. 

Lorsqu'on  traite  l'acide  arsénique  anhydre  par  le  perchlorure  de 
phosphore  il  se  forme  également  du  chlorure  d'arsenic  et  du  chlor- 
oxyde de  phosphore,  en  môme  temps  que  du  chlore  est  mis  en 
liberté. 

2As05  +  5Pas  =  2AsC13  +  4C1  +  PO^Cl^. 

Sut  les  dlirérenta  états  de  la  »lll«e,  par  M.  H.  R09C:  (i). 

La  découverte  inattendue,  que  l'on  doit  à  M.  Wôhler,  de  l'hydro- 
gène silicié  et  de  l'oxyde  inférieur  du  silicium,  ainsi  que  les  recher- 
ches importantes  de  M.  Marignac  concernant  l'isomorphisme  des  fluo- 
rures de  silicium  et  des  fluorures  d'étain,  assigne  au  silicium  un 
poids  atomique  différent  de  celui  que  la  plupart  des  chimistes  ont  gé- 

(1)  Poggendorff's  Annalen^  t.  cvui,  p.  1, 1859,  No  9. 
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néralement  admis  jusque  aujourd'hui.  Tout  ce  qui  concerne  Thistoire 
encore  obscure  de  l'acide  silicique  présente  donc  un  intérêt  tout  actuel. 
L'objet  du  présent  mémoire  est  d'appeler  l'attention  des  chimistes  sur 
les  états  isomériques  de  la  silice. 

L'acide  silicique  se  présente  sous  deux  états  essentiellement  distincts 
et  caractérisés  par  des  différences  de  densité  et  de  propriétés  chimi- 
ques. 

La  silice  cristallisée  présente  une  densité  de  2,6  environ,  et  est  atta- 
quée difficilement  par  la  potasse  et  même  par  l'acide  fluorhydrique. 
Le  cristal  de  roche,  le  quartz,  la  calcédoine,  le  silex,  le  grès  et  le  sable 
quartzeux  appartiennent  à  cette  modification. 

La  silice  amorphe  se  dissout  très-facilement  dans  la  solution  de  po- 
tasse et  de  soude;  elle  possède  une  densité  de  2,2.  Cette  seconde  modi- 
fication de  la  silice  comprend  la  silice  gélatineuse,  la  silice  pulvéru- 
lente résultant  de  l'altaque  de  certains  minéraux  ou  provenant  de  la 
décomposition  du  fluorure  de  silicium  par  l'eau,  les  opales,  la  silice 
des  carapaces  d'infusoires  et  le  quartz  fondu.  Cette  silice  amorphe 
montre  une  grande  tendance  à  s'emparer  de  l'eau  et  peut  en  conserver 
une  partie  à  des  températures  supérieures  à  100**. 

Lorsqu'on  expose  un  cristal  de  roche  parfaitement  transparent  à  la 
température  élevée  d'un  four  à  porcelaine  (température  évaluée  à 
2000<*),  non-seulement  il  ne  fond  point,  mais  encore  il  n'éprouve  au- 
cune modification  dans  son  poids  et  dans  sa  densité.  Mais  lorsqu'un  tel 
cristal  présente  des  fissures,  ou  mieux  encore  lorsqu'on  le  pulvérise  et 
qu'on  l'expose  dans  cet  état  à  la  haute  température  du  four  à  porce- 
laine, il  se  transforme  en  silice  amorphe;  la  poudre  calcinée  ne  pré- 
sente plus  qu'une  densité  de  2,394. 

Lorsque  l'on  fond  complètement  le  cristal  de  roche  ou  le  quartz 
(Ch.  Sainte-Claire-  Deville  et  Gandin),  on  obtient  des  perles  ou  des 
masses  fondues  qui  possèdent  la  densité  de  2,2,  et  qui  se  dissolvent 
aussi  facilement  que  la  silice  amorphe  dans  les  lessives  alcalines  ou 
même  dans  la  solution  de  carbonate  de  soude.  Ces  faits  excluent  l'idée 
que  le  cristal  de  roche  ou  le  quartz  ait  été  formé  par  voie  de  fusion. 
Les  expériences  de  MM.  de  Senarmont  et  Daubrée  montrent  en  effet 
que  la  silice  cristallisée  ne  se  forme  qu'en  présence  de  l'eau. 

L'acide  fluorhydrique  concentré  et  fumant  s'échauffe  considérable- 
ment et  bouillonne  au  contact  de  l'acide  silicique  d'une  densité  de 
2,2,  tandis  qu'il  dissout  lentement  et  tranquillement  la  silice  d'une 
densité  de  2,6  et  finement  pulvérisée. 
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mmr  les  •xytfM  ém  eériwum  et  mut  les  mmUmtem  Ja«»e  e«  ravse  «e  ••• 
•xyde  liileniiétfialre,  par  M.  RAlOnBIiiBEmci  (i). 


On  obtient  le  cérium  parfaitement  pur  de  lanthane  et  de  didyme  en 
précipitant  par  Feau  le  sous-sulfate  d'oxyde  céroso-cérique,  d'après  le 
procédé  indiqué  par  M.  Hermann. 

M.  Rammelsberg  a  trouvé  pour  l'équivalent  du  cérium  le  chiffre 
576  (46  pour  H  =  i)  identique  avec  celui  indiqué  par  MM.  Berin- 
Hermann  et  Jegel,  et  différent  du  chiffre  trouvé  par  M.  Ma- 
rignac. 

Le  protoxyde  de  cérium,  CeO,  s'obtient  en  chauffant  le  carbonate  ou 
Toxalate  de  cérium  dans  un  courant  d'hydrogène  pur.  Il  constitue  une 
poudre  gris  bleuâtre,  qui  se  transforme  à  l'air  en  oxyde  céroso- 
cérique,  en  s'échauffant  et  en  se  colorant  en  jaune;  son  hydrate 
est  blanc. 

Oxyde  cérosorcéfique,  CeO,Ce20^.  On  l'obtient  en  calcinant  à  l'air  le 
carbonate,  i'oxalate  ou  le  nitrate  céreux.  Il  est  blanc  jaunâtre  avec 
une  légère  teinte  rouge,  se  colore  d'une  manière  transitoire  en  jaune 
lorsqu'on  le  chauffe,  et  ne  se  dissout  que  dans  l'acide  sulfurique  concen- 
tré en  formant  une  liqueur  orangée.  L'hydrogène  le  réduit  en  oxyde 
céreux.  Mais  ni  en  le  calcinant  dans  l'oxygène  ni  en  le  fondant  avec 
du  nitre,  on  ne  peut  l'oxyder  davantage.  Son  hydrate  renferme 
3  atomes  d'eau  et  prend  naissance  lorsqu'on  dirige  un  courant  de 
chlore  dans  une  solution  de  potasse  tenant  en  dissolution  de  l'hydrate 
d'oxyde  céreux. 

La  dissolution  orangée  de  l'oxyde  céroso-cérique  dans  l'acide  sulfu- 
rique fournit  deux  sels,  savoir  : 

Un  sulfate  brun  rouge  ou  orangé  (a)  cristallisé  en  prismes  hexagonaux 
et  renfermant  3(CeO,S03)-f  Ce203,3S03  +  iSHO.  Ce  sel  se  décompose 
dans  l'eau  en  séparant  un  sel  basique  jaune  de  soufre,  et  donne  avec 
la  potasse  un  précipité  rouge  grisâtre  qui  renferme  3CeO  -h  Ce^O^  et  qui 
se  colore  en  jaune  à  l'air,  en  se  transformant  en  CeOjCe^O^,  et  en  atti- 
rant une  petite  quantité  d'acide  carbonique. 

Un  sulfate  jaune  (6)  cristallisé  confusément  et  qui  renferme 
CeO,S03  +  Ce203,3S03  -f-  8  aq.  —  Avec  l'eau  il  se  comporte  comme  le 
sel  (a). 

Le  mlfate  céro80<érigue  basique  formé  par  l'action  de  l'eau  sur  les 

(1)  Bertcht  der  K.  Preuss,  Akademie  der  Wissenschftften,  Avril  1859.—  Jour* 
nal  fur  praktisehe  Chemie,  t.  lxxvh^  p.  67. 1859.  N®  10. 
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sels  précédents  constitue  un  précipité  jaune  clair  dont  on  peut  repré- 
senter la  composition  par  la  formule  : 

2(CeO,S03)  +  2(Ce203),S03  +  6  aq.   ^ 

Calcinés  au  rouge  vif,  tous  ces  sulfates  laissent  de  l'oxyde  céroso- 
cérique.  Lorsqu'on  môle  des  solutions  de  sulfate  céroso-cérique  brun 
rouge  (a)  et  de  sulfate  de  potasse,  il  se  forme  un  précipité  jaune,  cris- 
tallisé et  constituant  un  mélange  de  sels  doubles. 

Avec  le  sulfate  d'ammoniaque,  il  se  forme  de  môme  un  précipité 
grenu  et  cristallin,  mais  en  même  temps  on  peut  obtenir  de  beaux 
cristaux  orangés  dont  la  composition  répond  à  la  formule  : 

9(AzH40,S03)  +  [CeO,S03  +  2(Ce203,3S03)]  +  12  aq. 

Calcinés,  ces  sels  doubles  ammoniacaux  laissent  de  l'oxyde  céroso- 
cérique. 
La  composition  de  la  cérite  peut  être  représentée  i>ar  la  formule  : 

CeO,LaO,DiO"l* 

CaO     SiO«  +  aq. 
FeOj 

Lorsqu'on  décompose  ce  minéral  par  l'acide  chlorhydrique,  la  silice 
se  sépare,  mais  retient  une  grande  quantité  des  bases,  et,  chose 
digne  de  remarque,  les  oxydes  de  lanthane  et  de  didyme  y  sont  con- 
tenus en  plus  grande  proportion,  par  rapport  à  l'oxyde  de  cérium, 
qu'ils  ne  le  sont  dans  la  solution  chlorhydrique. 

Sur  le»  eomblnalsoiui  de  l'hyponloMmn^  par  M.  H.  moSE  (1). 

L'hyponiobium  constitue  une  modification  allotropique  du  niobium 
et  forme  avec  l'oxygène  l'acide  hyponiobique,  moins  oxygéné  que 
l'acide  niobique.  Aucun  agent  oxydant  n'est  capable  de  transformer 
l'acide  hyponiobique  en  acide  niobique,  et  cette  transformation  ne 
réussit  qu'indirectement  si  l'on  convertit  l'acide  hyponiobique  en  chlo- 
rure niobique,  lequel,  décomposé  par  l'eau,  fournit  de  l'acide  nio- 
bique. 

L'hyponiobium  forme  avec  le  chlore,  le  fluor,  le  soufre,  des  combi- 
naisons analogues  par  leur  constitution  à  Tacide  hyponiobique,  et  qui 
se  distinguent  essentiellement  des  composés  correspondants  du  nio- 
bium. Aucune  de  ces  combinaisons  hyponiobiques  n'est  transformée 
directement  en  un  composé  niobique.  Une  des  plus  importantes  est  le 

(1)  Poggendorffs  Annalen^  t.  cvm,  p.  273. 1869.  N«  la. 
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sulfure^  qui  se  transforma  par  le  grillage  en  acide  hyponiobique^  tandis 
que  le  sulfure  niobique  donne  de  l'acide  niobique. 

Chîoride  hyponiobique.  —  C'est  le  chlorure  blanc  qui  avait  été  dési- 
gné jusqu'à  présent  sous  le  nom  de  chlorure  niobique  et  qu'on  obtient 
généralement  mélangé  avec  le  chlorure  jaune.  On  peut  séparer  les 
deux  chlorures  en  chauffant  le  mélange  dans  un  courant  de  chlore. 
Le  chlorure  jaune  se  volatilise  avec  une  portion  du  chlorure  blanc,  et 
la  plus  grande  partie  du  chlorure  blanc  reste.  Dans  cet  état  il  renferme 
une  trace  d'acichlorure  dont  il  est  impossible  de  le  débarrasser. 

Sa  composition  est  probablement  exprimée  par  la  formule  ^b^P. 

L'hydrogène  et  les  autres  gaz  réducteurs  sont  sans  action  sur  le 
chîoride  hyponiobique. 

L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  à  la  longue  en  formant  une 
solution  trouble  et  en  dégageant  du  gaz  chlorhydrique.  Lorsqu'on 
chauffe,  la  liqueur  s'éclaircit;  l'eau  froide  ne  la  trouble  pas;  à  l'ébul- 
lition  elle  en  précipite  de  l'acide  hyponiobique. 

Le  chîoride  hyponiobique  ne  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique 
ni  à  la  température  ordinaire  ni  à  chaud;  mais  si  l'on  ajoute  de  l'eau, 
tout  se  dissout  et  l'ébullilion  ne  produit  pas  de  précipité  dans  la 
liqueur. 

La  potasse  caustique  dissout  à  froid  le  chîoride  hyponiobique. 

L'alcool  le  dissout  avec  dégagement  de  chaleur.  En  distillant  la 
solution  on  obtient  un  résidu  solide,  transparent,  qui  constitue  pro- 
bablement une  combinaison  d'acide  hyponiobique  avec  l'oxyde 
d'élhyle.  Ce  résidu  est  soluble  dans  l'eau. 

Mémoire  sur  quelques  oxyehiorures  nouveaux  et  sur  quelques  pbé- 
nouiènes  de  statique  ehlmiqne  relatifs  aux  eomblualseiis  teaslqves 
des  prlmelpaux  sesqvloxydes,  par  M,  A.  BÉCWAMP  (l). 

L  Nouvelle  classe  d'oxychlorures  ou  d'oxybromures  basiques  à  un  ou  à  deux 

métaux. 

On  les  a  obtenus  en  dissolvant  les  sesquioxydes  de  fer,  de  chrome, 
d'aluminium,  à  l'état  d'hydrates  gélatineux,  dans  les  sesquichlorures 
ou  les  sesquibromures  de  ces  métaux. 

Ces  combinaisons  sont  très-solubles,  bien  que  la  quantité  d'oxyde 
puisse  y  devenir  considérable.  Celles  qui  sont  solides  ne  sont  pas  cris- 
tallisées; une  partie  d'entre  elles  n'a  pu  être  obtenue  qu'en  disso- 
lution. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  lvii,  p.  286.  Novembre.  1859. 
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11  existe  deux  séries  d'oxychlorures  de  fer  ;  l'une  est  fonnée  de  com- 
binaisons insolubles,  l'autre  de  combinaisons  solubles.  La  première 
contient  le  sesquioxyde  de  fer  sous  sa  modification  insoluble,  Tautre 
sous  sa  modification  soluble. 

Voici  les  formules  que  Tauteur  attribue  à  ces  composés  : 

Sesquichlorures  oxyferriques  insolubles  : 

Fe2C13,i2Fe203 
Fe2Cl3,i7Fe203 
Fe2C13,t44Fe203 
(Fe2C13)2,25Fe203,41aq. 

Sesquichlorures  oxyferriques  solubles  : 

Fe2C13,KFe203 

Fe2C13,t2Fe203 

Fe2C13,20Fe*O3. 

Sesquichlorure  de  fer  et  hydrate  de  sesquioxyde  de  chrome,  sesqui- 
clUorure  de  fer  oxychromique  : 

"  Fe«C13,4Cr*03. 

Sesquichlorure  de  fer  et  alumine  hydratée. 

L*alumine  se  dissout  lentement  dans  le  sesquichlorure  de  fer  neutre, 
mais  en  môme  temps  le  peroxyde  de  fer  se  précipite  sans  se  redis- 
soudre. 

Sesquichlorure  oxychromique  soluble  : 
Cr*C13,3Cr203, 

Sesquichlorures  de  chrome  oxyferriques  : 

Cr2C13,3Fe203 

(Cr2Cl3)2,9Fe203 

(Cr2C13)2,i5Fe203. 

Sesquibromures  de  fer  oxyfemques  : 
Fe2Br3,14Fe203. 

La  simple  inspection  de  ces  formules  attribuées  à  des  corps  obtenus 
à  Tétat  amorphe  ou  en  solution,  fait  yoir,  ce  nous  semble,  que  Fau- 
teur avait  affaire  à  des  mélanges  et  non  point  à  des  combinaisons 
proprement  dites. 

II.  De  V action  des  bases  (MO)  sur  les  principaux  sesquichlorures. 

Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  de  l'ammoniaque,  de  la  potasse  ou  de  la 
soude,  ou  les  hydrates  gélatineux  des  bases  de  la  série  magnésienne  à 
une  dissolution  de  sesquichlorure  de  fer,  on  remarque  :  i»  que  les 
hydrates  solubles  occasionnent  d'abord  un  précipité  d'oxyde  de  fer. 
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qui  se  redissout  ensuite  peu  à  peu  en  donnant  lieu  à  une  liqueur  qui 
devient  de  plus  en  plus  foncée  ;  2<»  que  les  hydrates  insolubles  se  dis- 
solvent assez  rapidement  en  donnant  lieu  aux  mômes  phénomènes; 
3^  qu*il  arrive  un  moment  où  Toxyde  ne  se  redissout  plus,  maisoù 
dans  tous  les  cas  le  sesquioxyde  déplacé  est  précipité  sans  retour,  bien 
que  la  quantité  de  base  ajoutée  ne  soit  pas  suffisante  pour  déplacer 
tout  le  sesquioxyde. 

III.  Étude  de  quelques  phénomènes  de  statiçpie  chimique,  relatifs  à  l'action 
des  acides,  des  sels  neuti*es  et  de  la  chaleur  sur  les  dissolutions  des  sesqui- 
oasychlorures  solubles. 

Cette  partie  du  travail  n*est  pas  susceptible  d'analyse;  nous  dirons 
seulement  que  Tauteur  étudie  : 

l*»  L'influence  des  acides  sur  les  sesquioxychlorures  solubles; 
2®  L'influence  des  sels  qui  agissent  en  les  décomposant; 
3^  L'influence  des  sels  qui  agissent  sans  les  décomposer  ; 
4<*  L'influence  de  la  chaleur  sur  les  dissolutions  de  ces  oxychlo- 
rures. 

Sur  l'iAoïnoriihlsiiie  de  l'oxyde  d^étaln^  de  la  slllee  et  de  la  slreone^ 
par  M.  «.  ReiiE  (1). 

D'après  les  derniers  travaux  de  M.  Marignac,  qui  a  constaté  l'iso- 
morphisme  des  fluostannates  et  des  fluosilicates,  il  parait  certain  que 
la  silice  a  pour  formule  SiO*.  D'un  autre  côté,  il  paraît  au  moins 
probable  que  la  zircone  est  constituée  d'une  manière  analogue  et 
représentée  par  la  formule  ZrO*.  Ceci  a  conduit  M.  G.  Rose  à  regarder 
le  zircon  comme  une  combinaison  de  deux  substances  isomorphes, 
l'acide  zirconique  ZrO^  et  l'acide  silicique  SiO^,  capables  de  cristalliser 
chacune  séparément,  dans  le  type  du  prisme  droit  à  base  carrée. 
L'oxyde  d'étain  se  rapprochant  beaucoup  par  sa  forme  et  ses  angles 
du  zircon,  M.  G.  Rose  conclut  à  l'isomorphisme  de  l'oxyde  d'étain,  de 
la  silice  et  de  la  zircone. 

(1)  Poggendorff's  Ânnalen  (fer*  Physik  und  Chemie^  t.  cvii,  p.  602.  1859. 

N"  8. 
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Sur  les  «olntlons  aqueuse  et  aleoollqne  de  permangmiate  «e 
poiAMe,  par  M.  H.  I.1JllOI.irr  (1). 

Une  solution  titrée  de  permanganate  de  potasse,  préparée  avec  le 
sel  cristallisé,  peut  être  chauffée  pendant  une  demi-heure  au  bain- 
marie  à  iOQ^,  sans  qu'il  eh  résulte  une  altération  de  son  titre.  Addi- 
tionnée de  potasse,  elle  donne  lieu  à  un  dégagement  d'oxygène  ;  en 
môme  temps  sa  couleur  passe  au  noir,  puis  au  vert  foncé.  A  ce 
moment  Faction  de  la  potasse  s'arrête. 

Ces  faits  rendent  compte,  d'un  côté,  de  la  facile  altération  de  la  li- 
queur ordinaire  de  caméléon,  qui  renferme  toujours  de  la  potasse  en 
excès,  et,  de  l'autre,  de  la  stabilité  des  solutions  préparées  avec  le  per- 
manganate cristallisé. 

Une  pareille  solution,  au  bout  d'un  an,  avait  conservé  exactement 
la  môme  composition. 

Haie  sur  la  inréparatioii  de  l'hypermangaiiato  de  poiàMe^  par 
M.  A.  BKCHAJUP  (2). 

On  introduit  dans  une  bassine  de  fer  10  parties  de  peroxyde  de 
manganèse  en  poudre  et  12  parties  de  potasse  caustique  bien  fon- 
due, on  ajoute  au  mélange  une  petite  quantité  d'eau  et  on  le  dessèche 
rapidement.  La  masse  alcaline  encore  chaude  est  introduite  dans  une 
cornue  tubulée  en  grès,  où  l'on  fait  arriver  un  courant  d'oxygène  sec 
et  pur. 

L'absorption  de  ce  gaz  est  rapide  ;  on  reconnaît  que  l'action  touche 
à  sa  fin  lorsque  l'oxygène  commence  à  se  dégager  par  rorifice  d'un  tube 
en  verre  plongeant  dans  du  mercure,  et  adapté  au  col  de  la  cornue.  La 
masse  refroidie  et  retirée  de  la  cornue  étant  reprise  par  l'eau  chaude, 
on  y  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  qui,  suivant  les  obser- 
vations de  MM.  Mistcherlich  et  Forchhammer,  transforme  les  manga- 
nates  en  permanganates.  Quand  la  liqueur  possède  la  teinte  caractéris- 
tique de  l'hypermanganate,  on  arrête  le  courant;  on  laisse  déposer  les 
oxydes  inférieurs  du  manganèse  et  on  évapore  rapidement  la  solution, 
qui  fournit  du  premier  coup  de  beaux  cristaux  de  permanganate.  Les 
eaux  mères  en  fournissent  encore.  En  général  1  kilogramme  de  bi« 
oxyde  donne  350  à  400  grammes  d'hypermanganate  de  première  çri$« 
tallisation. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxvii,  p.  315. 1859.  N»  13. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  3esér.,  t.  lvii,  p.  293.  Novembre  18$9, 
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Bemarqnes  sarle»  eomblnalMiis  du  bismuth  avec  leehlore^le  brome 
et  l'Iode,  par  M.  R.  ^fnBBE»  (1). 

On  obtient  facilement  le  protochlorure  de  bismuth  en  chauffant  le 
trichlorure  *iC13  avec  du  bismuth  métallique.  Ce  protochlorure  se  pré- 
sente sous  forme  d'une  masse  cristalline  brun  noir,  très-fusible,  dé- 
composable  par  Teau.  Une  température  élevée  le  transforme  en  per- 
chlorure  et  en  métal.  Le  sel  ammoniac  en  solution  concentrée  le 
décompose  aussi.  L'analyse  conduit  à  lui  assigner  la  formule  -B-iCl^. 

.  On  peut  l'obtenir  par  l'action  directe  du  chlore  sur  le  bismuth  en 
modérant  cette  action,  par  une  disposition  qui  consiste  à  ne  faire  ar- 
river le  courant  de  chlore  que  dans  la  partie  supérieure  de  la  cornue 
renfermant  le  métal. 

Le  phosphore,  le  zinc,  l'étain,  le  mercure,  l'argent,  etc.,  réduisent 
partiellement  le  perchlorure  de  bismuth,  avec  formation  de  proto- 
chlorure. 

Le  perbromure  de  bismuth  ^iBr^  paraît  également  donner  naissance 
à  un  protobromure  lorsqu'on  le  chaufTe  avec  du  bismuth  métallique. 
Il  se  produit  en  efTet  une  masse  brune  cristalline  offrant  des  caractères 
analogues  à  ceux  du  protochlorure.  Elle  n'a  pas  pu  être  obtenue  à 
l'état  de  pureté;  l'analyse  a  toujours  indiqué  un  excès  de  bismuth, 
tenu  probablement  en  dissolution. 

Le  triiodure  de  bismuth  s'obtient  facilement  en  projetant  de  petites 
portions  d'iode  sur  du  bismuth  fortement  chauffé  dans  un  tube,  et  en 
distillant  le  produit  à  l'abri  du  contact  de  l'air.  11  est  cristallin  et  d'un 
noir  métallique.  11  se  comporte  avec  le  bismuth  métallique  coname  le 
tribromure. 

Forme  eristalllBe  de  l'oxyde  de  enivre,  par  M.  JEIVZSCH  (2). 

M.  Th.  Richter  a  observé  dans  les  débris  d'un  fourneau  ayant  servi 
au  grillage  des  minerais,  dans  la  Muldner-Hûtte,  près  de  Freiberg, 
des  masses  cristallines  et  de  petits  cristaux  noirs  et  éclatants  d'oxyde 
cuiyrique.  Ces  cristaux  ont  sans  doute  pris  naissance  par  l'action  de  la 
vapeur  d'eau  sur  le  chlorure  de  cuivre.  Leur  densité  a  été  trouvée  de 
6,451.  Leur  dureté  se  rapproche  de  celle  de  la  chaux  fluatée.  Leur 
poudre  est  noire. 

(1)  Poggendorffs  Annaicn  der  Physik  und  ChemiCy  t.  cvn,  p.  506. 1859.  N«  8. 

(2)  PoggendorfTs  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  cvii,  p.  647.  1859. 
NO  8, 
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H.  Jenzsch  a  reconnu  que  ce  sont  des  prismes  rhomboïdaux  droits 
présentent  les  faces  M,  e*,  a*,  b^.  Les  cristaux  sont  fréquemment  ma- 
clés  parallèlement  à  M.  Il  existe  des  clivages  parallèles  aux  faces 
g*  et  e*. 

Angles  principaux  : 

M  sur  M  =    99°  38'  3/^ 
b2  sur  b«  =  107»    2'  % 
b2  sur  M  =    95"  39' 
e*  sur  M  =  n3»  57' 3/^ 
a2  sur  M  =  122»  58' 
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Sur  le  tel^pmiMt  vert  de  Bodenmato,  en  BaTlère,  par 
M.  Jr.  POTYKA  (1). 

Ce  feldspatb  accompagne  la  pyrite  magnétique  ;  il  est  rarement  cris- 
tallisé, mais  il  appartient  au  type  du  prisme  oblique  dissymétrique.  Sa 
densité  est  de  2,004  à  23°. 

Moyenne  de  deux  analyses,  exécutées  Tune  par  les  carbonates  de 
soude  et  de  potasse,  l'autre  par  le  fluorhydrate  d'ammoniaque  : 


Silice 

63,12 

Alumine 

19,78 

Protoxyde  de  fer 

1,51 

Chaux 

0,66 

Magnésie 

0,13 

Potasse 

12,57 

Soude 

2,11 

99,88 
Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  KO,3SiOî  +  A1203,2Si02. 

AnalyM  de  Tanerthlte  de  la  roehe  de  ILonehekowskol-Kamen 

(Oural),  par  M.  JT.  POTYKA  (2). 

La  roche  de  Konchekowskoi-Kamen  est  formée  d'amphibole  noii^e 
et  d'un  minéral  feldspathique  blanc,  qui  n'est  autre  chose  que  de 

(1)  Poggendorffs  Ànnaîen  dei*  Physik  und  Chemie,  T.  cvm,  p.  363.  1659. 
No  10. 

(2)  Poggendorffs  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  cvîii,  p.  110.  1859. 
B|o  9. 
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Fanorthite^  aitisi  que  le  prouve  Tanalyse  suivante,  qui  ifépond  à  la 
formule  CaO^SiO»  +  A1203^Si02  ; 


Koyenne. 

Oxygène. 

Silice 

45,31 

23,52 

Alumine 

34,53  ( 

16,36 

Peroxyde  de  fer 

0,7i  \ 

Chaux 

16,85\ 

Magnésie 

o;i4 

5,64 

Potasse 

0,9i 

Soude 

2,59  j 

101,01 
Densité,  en  fragments,  2,731  ;  en  poudre,  2,7325. 

Analyse  de  la  eérMe^par  if. 
Moyenne  de  quatre  analyses  : 


Silice 

Protoxyde  de  cérium 

Oxydes  de  lanthane  et  de  didyme 

Chaux 

Protoxyde  de  fer 

Eau 


oxygène". 
19,18  9,96 
64,55  \ 


7,28  ( 
1,35  ( 
1,54  J 
5,71 

99,61 


11,17 

5,09 


Ces  rapports  sont  à  peu  près  exprimés  par  la  formule 

CeO    "|2 
LaO,DiO    Si02+aq(2). 
CaO,FeO  J 


Sar  on  noiiTeaa  minéral  nloblfère^  par  M.  J.  VOVITKA  (3)^ 

M.  Potyka  ai  fait  Fanalyse  d'un  minéral  de  Norwége  désigné  sous  le 
nom  de  tyrite;  ce  minéral  se  présente  en  petits  fragments  irréguliers 
noir%  d'une  denûté  d&  5,^124  f  sa  dureté  est  celle  de  Tapatite,  sa  pous- 
sière brun  rouge. 

Nous  mettons  en  regard  de  cette  analyse  celle  de  la  fergusonite  du 
Groenland,  exécutée  par  M.  R.  Weber  au  laboratoire  de  M.  H.  Rose. 

(1)  Poggendorff's  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  cvn,  p.  631.  1859. 
N^  8. 

(21  Voyez  page  7. 

(3)  PoggendorfjTs  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  cvii,  p;  690.  f859.  BT»  8. 
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Oxygène. 


n 


Minéral  de  Norwége. 

Acide  h^poniobique 

43,49 

Zircone 

0,80 

Acide  tungstiqué 

1,35 

Oxyde  d'étain 

0,09 

Oxyde  de  plomb 

0,41 

Oïyde  de  cuivre 

0,35 

Yttria 

31,90 

Protoxyde  de  cérium 

3,68 

Protoxyde  de  fer 

^12 

Protoxyde  d'urane 

4,12 

Chaux 

1,95 

Magnésie 

traces 

Potasse 

7,23 

Eau 

3,71 

9,09 


Fergusonite. 

48,84 
6,93 

0,35 


38,61 
3,05 


^'^^  Peroxyde 

de  fer    1,48 
Oxyde  d*urane  0,35 


100,20 


99,61 


L*auteur  exprime  ces  rapports  par  la  formule  3RO,^b03.  Les  diffé» 
rcnces  que  présente  son  analyse  avec  celle  de  la  fergusonite  par 
M.  Weber,  et  celle  de  la  tyrite  par  M.  Forbes,  le  portent  à  considérer 
la  substance  analysée  par  lui  comme  différant  de  ces  deux  minéraux, 
et  comme  constituant  une  nouvelle  espèce. 

fitair  roxyde  de  ehrome  de  Faymont,  dans  le  Tal-d'Aiol  (Tosses)? 
par  M.  Jr.  FOVRMET  (1). 

Cet  oxyde  se  trouve  dans  un  filon  considérable  de  quartz;  quelquefois 
il  ne  fait  que  le  colorer,  d'autres  fois  il  s*y  rencontre  sous  la  forme  de 
croûtes  ou  d*euduits  superticiels. 

Essayé  au  chalumeau,  il  donne  des  verres  qui  sont,  les  uns  d'une 
belle  couleur  émeraude,  les  autres  d'une  nuance  équivoque  indiquant 
la  présence  du  fer.  M.  Seeligmann  Ta  traité  par  un  mélange  de  sal- 
pêtre et  de  carbonate  de  soude,  et  a  obtenu  une  solution  jaune  qui  a 
fourni  avec  les  sels  de  plomb  le  précipité  caractéristique  des  chromâtes. 

Cet  oxyde  se  rencontre  donc  au  Val-d'Ajol  comme  à  Halle  en  Saxe, 
comme  à  Waldenburg  en  Silésie,  et  comme  aux  Ecouchets,  mêlé  à  de 
l'oxyde  de  fer,  dans  des  émissions  quartzeuses, 

(1)  Comptes  rendus,  T.  ilix,  p.  600.  Octobre  185U. 


Digitized  by  LjOOQIC 


16  CHIMIE  ANALYTIQUE. 


CHIMIE  ANALYTIQUE 


Movvean  iiroeédé  pour  rattaqve  de«  wOMeuimë^  ptr  M  H.  m«0B  (1). 

Lorsqu'on  mélange  la  silice  d*une  densité  de  2,2  avec  deux  ou  trois 
fois  son  poids  de  fluorhydrate  d'ammoniaque  et  qu*on  chauffe  le  mélange 
dans  un  creuset  de  platine^  la  silice  est  complètement  volatilisée  à 
Fétat  de  fluorure.  Cette  réaction  est  beaucoup  moins  facile  avec  le 
quartz  et  avec  le  sable. 

Le  fluorhydrate  d'ammoniaque  peut  être  employé  avec  beaucoup 
d'avantage  pour  l'attaque  des  silicates.  On  l'obtient  facilement  en  sa- 
turant l'acide  fluorhydrique  par  l'anmioniaque.  L'acide  impur,  qui  ren- 
ferme ordinairement  du  fluorure  de  silicium,  du  fer,  du  plomb,  peut 
servir  pour  cette  préparation.  On  ajoute  à  la  solution  une  petite  quan- 
tité de  carbonate  et  de  sulfhydrate  d'ammoniaque,  on  laisse  reposer, 
on  décante  et  on  évapore  dans  une  capsule  de  platine.  Pendant  Téva- 
poration  on  a  soin  d'ajouter  de  temps  en  temps  un  morceau  de  carbo- 
nate d'ammoniaque.  Lorsque  la  masse  devient  pâteuse,  on  remue  avec 
une  spatule  de  platine.  Le  sel  bien  desséché  se  conserve  parfaitement 
dans  des  vases  de  platine,  d'argent  ou  de  gutta-percha. 

S'agit-il  d'attaquer  un  silicate,  on  mélange  ce  dernier,  réduit  en 
poudre  fine,  avec  six  fois  son  poids  de  fluorhydrate  d'anmioniaque  ;  on 
ajoute  une  petite  quantité  d'eau  et  on  chauffe  dans  une  capsule  de 
platine,  d'abord  à  une  douce  chaleur,  et  puis  au  rouge  aussi  longtemps 
qu'il  se  dégage  des  vapeurs.  Généralement  il  suffit  d'une  seule  opéra- 
tion pour  compléter  l'attaque.  Le  résidu' est  traité  par  l'acide  sulfuri- 
que,  et  l'excès  d'acide  sulfurique  chassé  par  l'évaporatîon.  Dans  le  cas 
où  les  sulfates  formés  ne  se  dissolvent  pas  complètement  dans  l'eau 
acidulée  d'acide  chlorhydrique,  mais  laissent  un  résidu,  on  traite  de 
nouveau  la  partie  insoluble  par  le  fluorhydrate  d'ammoniaque. 

Il  est  bon  de  ne  pas  trop  élever  la  température  pendant  l'attaque; 
car  si  le  silicate  renfermait  de  l'alumine,  il  pourrait  se  former  un  fluo- 
rure d'aluminium  difficilement  décomposable  par  l'acide  sulfurique. 

(1)  PoggendorfjTs  Ànnalen  der  Physik  und  Chemte,  t.  cviii,  p.  20.  1859. 
NO  9. 
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4e  l'AMênle,  ptr  M.  E.  raJiOli  <!>. 

L'auteur  rappelle  qu'il  a  proposé  en  1848  de  faire  subir  une  modi- 
fication au  procédé  de  destruction  des  matières  organiques  par  l'acide 
nitrique,  et  que  cette  modification  a  fait  disparaître  les  inconvénients 
qu'on  reprochait  avec  raison  à  cette  méthode;  son  procédé  consiste  dans 
l'emploi  d'un  mélange  d'acide  azotique  et  d'acide  sulfurique,  dans 
la  proportion  de  iOO  grammes  du  premier  et  de  10  à  12  gouttes  du 
second,  ce  dernier  n'étant  ajouté  que  pour  éviter  la  déflagration  du 
résidu. 

M]\f.  Pelouze  et  Regnault  font  remarquer  que  ce  procédé,  bon  sans 
doute  entre  les  mains  d'un  chimiste  expérimenté,  peut  présenter  néan- 
moins de  graves  inconvénients. 

INMMi«e  de  l'aelde  amotlqne  lUHre^  par  M.  F.  «.  SCHAFFGOVtMH  (2). 

L'acide  azotique  libre  peut  se  doser  à  l'état  d'azotate  d'ammoniaque 
AzH*0,AzO^,  sel  d'une  composition  parfaitement  constante,  et  qui  peut 
être  très-bien  pesé  dans  un  creuset  fermé,  après  dessiccation  à  116 
ou  120^ 

méparatlea  du  sulfate  de  plomb  ei  du  sulfate  de  baryte, 

par  M.  J.  I.OEWE  (3). 

L'hyposulfite  de  soude  dissout  le  sulfate  de  plomb  et  peut  servir  à 
séparer  ce  sel  du  sulfate  de  baryte.  Pour  cela  on  ajoute  une  solution 
concentrée  d'hyposulfite  ^e  soude  au  méiange  des  deux  sels,  et  on 
chauffe  doucement  sans  dépasser  15  à  20^  Si  on  élevait  davantage  la 
température,  il  pourrait  se  former  du  sulfure  de  plomb  insoluble  dans 
l'hyposulfite. 

On  pèse  le  résidu  de  sulfate  de  baryte,  soigneusement  lavé;  comme 
contrôle,  on  peut  doser  le  plomb  dans  l'hyposulfite. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  xlix,  p.  677.  Novembre  1859. 

(2)  Poggendorffs  Annakn  der  Physik  und  Chemie,  T.  cvin,  p.  64.  1850. 
NO  «. 

(3)  Journal  fur  prakiische  Chemie,  t.  lxxvii,  p.  75. 1850.  N»  10. 
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BUmne,  par  M.  J.  I^OK^TE  (1). 

Lorsqu'on  précipite  par  rammoniaque  du  peroxyde  de  fer  en  pré- 
sence de  l'oxyde  de  cuivre,  le  premier  entraine  toujours  une  assez 
grande  quantité  du  second,  sans  qu'il  soit  possible  de  l'en  débarrasser 
par  lavage.  On  réussit  à  obtenir  une  séparation  complète  en  redissol- 
vant l'oxyde  de  fer  bien  lavé  et  en  le  précipitant  une  seconde  fois  par 
l'ammoniaque. 

Sur  le  doMise  de  rarseat^  du  plomb^  dn  mereure,  du  bismuth  ei  ém 
eadinliiiii  à  l'élat  de  sairares,  par  M.  J.  liOE^TK  (2). 

On  sait  que  l'hydrogène  sulfuré  précipite  dans  des  solutions  acides 
l'argent,  le  plomb,  etc.,  à  l'état  de  sulfures  presque  toujours  mé- 
langés d'un  excès  de  soufre,  circonstance  qui  s'oppose  au  dosage  des 
métaux  en  question  à  l'état  de  sulfures.  On  peut  remédier  à  cet  incon- 
vénient en  traitant  le  précipité  à  chaud  par  une  solution  moyenne- 
ment concentrée  de  sulfite  de  soude,  qui  dissout  le  soufre  en  se  trans- 
formant en  hyposulfite.  On  pèse  après  dessiccation  à  105**  avec  le 
filtre,  qui  a  été  préalablement  taré.  L'addition  d'une  petite  quantité 
d'hyposulfite  de  soude  au  sulfite  paraît  favoriser  la  dissolution  du  soufre. 


CHIMIE  ORGANIQUE 


AetlOB  des  «eldés  sur  les  aldéhydes,  par  Mlff.  A.  GEVmBH 
e(  n.  CARTim:!.!.  (3). 

Acroléine  et  adde  chîorkydriqvs,  —  Lorsqu'on  sature  d'acide  chlorhy- 
drique  sec  de  Tacroléine  maintenue  à  une  basse  température,  il  se 
produit  un  liquide  épais,  mais  limpide,  qu'on  lave  rapidement  avec 
beaucoup  d'eau  froide  et  qu'on  dessèche  ensuite  sur  Pacide  suifuriq^e. 
Il  se  transfiorme  à  la  longue  en  une  jnasse  cristalline  feutrée,  blanche, 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxvu,  p.  77. 1859.  N»  10. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxxvii,  p.  73.  1859.  N»  10. 

(3)  Annalen  der  Chemieund  Pharmacie,  t.  cxu,  p.  1.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxvi  1 
Octobre  1859.  -* 
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dont  h  cai»positioo  e^  représentée  pçir  Ja  formule  C^H^^CIO*.  Ce  com- 
posé, fusible  à  d^,  se  dissout  facUetuent  dans  l*alcool  ot  dans  rétber* 
Il  est  insoluble  dans  Teau  et  peut  être  bouilli  a^ec  ce  li<}uide  et  avec 
les  alK^alis  étendus  sans  décon^posltion  sensible.  GhauiTé  au  bain-marie 
dans  un  tube  scellé,  avec  de  Tanimoniaque  aqueuse,  il  se  transforma 
en  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  en  acroléine-ammoniaque.  11  ne  se 
combine  pas  avec  le  chlorure  de  platine,  et  ne  réduit  que  très-len- 
tement à  Tébullition  Toxyde  d'argent  ammoniacal.  La  distilla- 
tion le  décompose  en  acroléine  et  en  acide  chlorhydrique.  La  dis- 
solution du  composé  dans  Tacide  chlorhydrique  concentré  et  dans 
les  acides  sulfuriquc  et  azotiqae  étendus  entraîne  la  même  décompo- 
sition. 

Chauffé  en  vase  clos  avec  de  la  potasse  alcoolique,  il  fournit  du 
chlorure  de  potassium  et  une  résine  incolore  probablement  identique 
avec  Tune  ou  l'autre  des  matières  résineuses  qui  prennent  naissance 
par  la  métamorphose  de  l'acroléine. 

Distillé  dans  une  cornue  avec  l'hydrate  de  potasse,  il  donne  lieu  à 
un  dégagement  d'hydrogène;  en  môme  temps  passe  à  la  distilla- 
tion un  corps  huileux  qui  se  prend  en  beaux  cristaux  incolores. 
C'est  la  métacroléine,  corps  isomère  ou  polymère  de  l'acroléine.  Il 
se  produit  aussi  une  petite  quantité  de  formiate  et  d'acétate  de  po- 
tasse. 

La  métacroléine  cristallise  facilement  dans  l'alcool  et  dans  Téther  ; 
elle  fond  à  50*».  Distillée  à  plusieurs  reprises,  elle  se  décompose  en 
fournissant  beaucoup  d'acroléine  et  une  petite  quantité  de  ré- 
sine. 

Les  alcalis  étendus  ne  Taltôrent  pas;  mai«  l'hydrate  de  potasse  là 
décompose  avec  dégagement  d'hydrogène  et  production  d'une  huile 
incolore.  Les  acides  la  transforment  en  acroléine  ;  l'acide  acétique  la 
dissout  sans  l'altérer,  et  la  soude  la  précipite  de  sa  solution.  Elle  est 
insoluble  dans  l'eau  froide  et  très-peu  solubie  dans  l'eau  chaude. 

Elle  ne  réduit  ^ue  très-difficilement  U  solution  ammoniacale 
d'oxyde  d'argent. 

Avec  l'acide  chlorhydrique  gazeux,  la  métacroléine  reproduit  la 
combinaison  précédemm^t  étudiée  C^H^CIOS  {!). 

(1)  Cette  combinaison  est  formée  par  synthèse  directe  des  éléments  deTacro- 
léine  et  de  Tacide  chlorhydrique,  sans  élimination  d'eau.  L'acroléine  y  joue  le 
rôle  de  base  comme  Taldéhyde  joue  le  rôle  de  base  dans  le  diacétate  découvert 
par  M.  G«;uther.  Les  réactions  qui  donnent  naissance  à  ces  composés  autorisent 
Il  envisager  les  aldi^liydes  comme  des  «xydes,  comme  dés  firosÉoiydes,  ainsi  «fue  je 
je  l'ai  développa  aittenrs.  {AnnuUê  de  €himie  et  dePhymqm^  a»  séf.,  T.  i*vi, 
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Acroléine  et  acide  iodhydrique.  —  La  réaction  de  ces  deux  corps  est 
très-vive  et  produit  une  matière  résineuse. 

L'acide  iodhydrique  gazeur  transfoime  la  métacroléine  en  un  liquide 
analogue  au  chlorhydrate  d*acroléine,  liquide  qui  peut  être  lavé  à 
Feau  et  qui  se  prend  en  cristaux  à  la  température  ordinaire. 

Acroléine  et  eau,  —  ChaufTée  pendant  huit  jours  au  bain-marie  en 
présence  de  Teau,  dans  un  tube  scellé,  Tacroléine  donne  naissance  à 
un  corps  résineux  fusible  à  00*,  très-soluble  dans  Talcool  et  dans  Té- 
ther,  assez  soluble  dans  Teau  chaude;  il  se  produit  en  môme  temps  une 
certaine  proportion  d'acide  acrylique.  La  résine  dégage  de  Tacroléine 
peu  au-dessus  de  100°,  et  à  une  température  plus  élevée  d'autres  pro- 
duits huileux.  Elle  réduit  à  chaud  l'oxyde  d'argent  ammoniacal,  en 
formant  un  miroir. 

Aldéhyde  et  acide  chlorhjdriqm,  —  En  analysant  la  couche  supérieure 
du  liquide  obtenu  dans  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'aldé- 
hyde, après  digestion  sur  du  chlorure  de  calcium  et  sur  de  l'oxyde  de 
plomb,  on  a  obtenu  des  chiffres  conduisant  à  la  formule  C^^H^^Cl^O*  (1). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  dans  ce  liquide 
en  élevant  sa  température  à  50<»  ou  au-dessus,  le  gaz  entraîne  de  l'al- 
déhyde et  de  l'acide  chlorhydrique,  et  il  reste  le  corps  C^H^Cl^O*. 

Le  composé  C^^hiîciîO*,  que  les  auteurs  appellent  oajyc/i/orwre  d'aldé- 
hyde, se  décompose  donc  par  la  chaleur  en  donnant  naissance  à  de 
l'aldéhyde  et  à  l'oxychlorure  d'éthylidône  de  M.  Lieben  Cfi^CW^,  dont 
MM.  Geuther  et  Cartmell  transforment  le  nom,  à  tort  selon  nous,  en 
oxychloride  d'aldéhyde, 

p.  349.)  J'envisage  Taldéhyde  comme  un  oxyde  dérivé  de  l*hydrure  d'éthyle 
-G-*H*H  *,  par  la  substitution  d'un  atome  d'oxygène  à  2  atomes  d'hydrogène,  Les 
formules  snivantes  montrent  ce  mode  de  dérivation  : 

-G«H«H>H.    H,  hydrare  d'éthyle. 

^*H«HîH.  Cl,  chlorure  d'éthyle. 

^«H«H«C1.  Cl,  chlorure  de  chloréthyle  (chlorure  d'éthylidène). 

^H«H*{0.  0)  =  ^«H*^  aldéhyde. 

Ces  formules  rendent  compte  de  l'isomérie  entre  l'aldéhyde  et  l'oxyde  d'éthy- 
lène.  L'un  de  ces  corps  renferme  le  radical  éthyle  modifié  par  substitution  ; 
l'autre  le  radical  éthylène.  Elles  expliquent  l'analogie  de  propriétés  de  ces  corps, 
capables  les  uns  et  les  autres  de  s'unir  directement  aux  acides.  Abstraction  faite 
des  relations  d'isomérie,  le  chlorhydrate  d'acroléîne  est  une  combinaison  du 
même  ordre  que  le  chlorhydrate  d'oxyde  d'éthylène  ou  de  propylène,  quoiqu'elle 
appartienne  à  une  autre  série.  a.  w. 

•  -G  =  12   H  =  1.  ^  =  16.  O  =  8.  -a  ==  (0.0). 

(1)  L'existence  du  composé  C^^H^'O^Cl*  ne  nous  parait  pas  suffisamment  dé- 
montrée par  une  seule  analyse.  Quelle  garantie  de  pureté  présente  un  corps  qui 
se  décompose  par  la  distillation  à  une  basse  température  et  qui  n'a  pas  même 
été  lavé  à  Teau  1  Rien  ne  prouve  que  ce  corps  ne  renferme  pas  un  excès  d'al- 
déhyde. A.  w. 
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Aldéhyde  et  adde  iodhydrique,  —  On  obtient  dans  cette  réaction  deux 
couches  de  liquide,  comme  dans  la  précédente;  le  corps  huileux  pro- 
duit se  décompose  très-facilement  en  aldéhyde  et  acide  iodhydrique. 

Aldéhyde  et  acide  sulfureux,  —  L'aldéhyde  absorbe  une  quantité  con- 
sidérable d'acide  sulfureux,  qui  peut  en  être  chassé  par  un  courant 
d'acide  carbonique  à  Taide  d'une  douce  chaleur.  En  ajoutant  à  la  solu- 
tion de  l'alcool  ammoniacal,  il  se  produit,  quand  la  liqueur  est  deve- 
nue neutre,  un  précipité  de  sulfite  d'ammoniaque.  Lorsque  la  solution 
est  abandonnée  longtemps  à  elle-même,  l'aldéhyde  qu'elle  renferme 
est  presque  entièrement  transformée  en  élaldéhyde.  Cette  dernière 
substance  peut  se  séparer  de  la  manière  suivante  :  on  ajoute  à  la 
liqueur  assez  d'eau  pour  tout  dissoudre;  on  sature  l'acide  par  la  craie, 
et  on  distille  jusqu'à  ce  qu'on  ne  remarque  plus  de  gouttelettes  hui- 
leuses mélangées  à  l'eau  qui  passe.  On  ajoute  de  la  soude  caustique 
au  liquide  distillé  et  on  l'abandonne  plusieurs  jours.  L'aldéhyde  qu'il 
pouvait  renfermer  se  résinifie.  On  redistille  et  on  sèche  sur  du  chlorure 
de  calcium  l'huile  recueillie;  c'est  de  l'élaldéhyde  pure,  bouillant  à 
184®,  se  solidifiant  à  iO°  en  masse  cristalline.  Elle  est  assez  soluble 
dans  l'eau. 

Vhydrure  de  benzoyle  n'absorbe  qu'une  petite  quantité  d'acide  chlor- 
hydrique  et  ne  forme  pas  avec  lui  de  combinaison.  L'acide  iodhydri- 
que au  contraire  donne  avec  cet  hydrure  une  huile  qui,  lavée  à  l'eau 
et  purifiée  par  agitation  avec  du  bisulfite  de  soude  en  solution  assez 
étendue,  se  prend  en  une  masse  de  cristaux  d'un  jaune  clair,  faciles 
à  dessécher  sur  l'acide  sulfurique  à  une  basse  température.  Ces  cris- 
taux, fusibles  à  28®,  sont  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  et  peuvent 
être  distillés  sans  altération  avec  l'eau  en  dégageant  des  vapeurs  extrê- 
mement irritantes.  A  la  température  ordinaire,  ils  possèdent  une  odeur 
qui  rappelle  d'une  manière  frappante  celle  du  cresson.  Leur  composi- 
tion est  représentée  par  la  formule  C^lA^H*(fi;  les  auteurs  désignent 
ce  corps  sous  le  nom  à*oxyiodide  d^hydrure  de  benzoyle.  Une  solution 
alcoolique  de  potasse  le  décompose  peu  à  peu  en  donnant  de  l'iodure 
de  potassium,  une  petite  poriion  d'acide  benzoïque  et  une  huile  so- 
luble dans  l'alcool,  qui  n'est  pas  de  l'hydrure  de  benzoyle.  L'ammonia- 
que parait  le  transformer  à  la  longue  en  hydrure  de  benzoyle.  Il  se 
décompose  peu  au-dessus  de  100®  en  laissant  une  substance  résineuse. 

Hydrure  de  benzoyle  et  acide  sulfureux.  —  Ces  deux  corps  ne  se  com- 
binent pas,  môme  lorsqu'on  les  chaufTe  ensemble  à  200®. 
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Béekercheé  «m*  racèiMiei  par  ■.  «VAB»BUBm  <i). 

Les  principaux  faits  mentionnés  dans  ce  travaUJont  été,  publiés  en 
1854.  Quelques-uns  de  ces  faits  ayant  été  récemment  mis  en  doute 
par  M.  Fittig,  Fauteur  a  communiqué  en  détail  les  résultats  de  ses  re- 
cherches antérieures. 

Dans  son  travail  sur  Tacétone,  M.  Fittig  (2)  a  décnt  des  cristaux  par- 
ticuliers qu'il  obtient  en  faisant  réagir  le  sodium  sur  Tacétone  et  en 
distillant  le  mélange.  11  envisage  ces  cristaux  comme  un  hydrate  d'a- 
cétone C6H*208  =  C«H602  +  6H0.  Telle  n'est  point  leur  composition, 
d'après  l'auteur.  Lorsque  ces  cristaux  sont  convenablement  purifiés 
par  deux  cristallisations  dans  une  petite  quantité  d'eau^  ils  donnent  à 
l'analyse  des  nombres  qui  répondent  à  la  formule  : 

C12H«60*«  =  C^HtîOî  +  14aq. 

Ils  perdent  de  l*eau  lorsqu'on  les  chauffe  ou  qu'on  les  expose  à  l'air 
sec.  Après  les  avoir  desséchés  pendant  huit  jours  au-dessus  d'un  vase 
renfermant  de  l'acide  sulfurique,  M.  Fittig  a  obtenu  à  l'analyse  des 
nombres  qui  s'accordent  avec  la  formule  ; 

C12H1202  +  4aq. 

On  peut  admettre  que  la  combinaison  ainsi  dessécliée  renferme  en- 
core de  l'eau  de  cnstallisation  ;  car  elle  est  encore  cristalline,  et  ce 
n'est  qu'en  abandonnant  toute  son  eau  de  cristallisation  qu'elle  se 
transforme  en  une  matière  oléagineuse. 

La  formulé  C**H'*0*  attribuée  au  nouveau  corps,  que  l*auteur  dé- 
signe sous  le  nom  de  pinacone,  montre  que  ce  corps  prend  naissance 
par  la  désoxydatlon  que  subit  l'acétone  sous  l'influence  du  sodium. 
La  sôude  produite  réagit  sur  une  autre  «portion  de  Tacétone  en  lui  en- 
levant de  l'eau  et  en  la  transformant  en  corps  oléagineux.  La  plus 
grande  partie  de  cette  huile  passe  eùtt*è  20SLet  2^0^  C'est  de  la  pho- 
rone  (3). 

Constitution  de  Vaaétoné.  -^  En  ce  qui  concerne  la  constîttïtion  de 
l'acétone,  l'auteur  se  rallié  à  l'idée  que  ce  corps  est  de  l'aldéhyde, 
dans  laquelle  i  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  du  mélhyle.  Il 
fkit  remarquer  que  cette  idée  a  été  énoncée  pour  la  première  Mè  par 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxi,  p.  277*  [Nouv.  sér.,  x.  xxxv,] 
Septembre  1859. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  381 . 

(3)  Voyez  Fittig,  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  383. 
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M.  Lœwig  (i).  Si  Tacétooe  est  de  la  méthyl-aldéhydo^  €lU  doit  roofer- 
mer  le  radical  inéthyle  uni  au  radical  acétyle. 

C4H302I 

L'auteur  considère  Je  radical  acétyle  lui-même  comme  formé  de 
C*(C2H3)0*,  et  exprime  en  conséquence  la  constitution  de  Tacétone  par 
la  formule  rationnelle  : 

C2(C2B3)02| 
C2H3  ( 

Il  entre  à  cet  égard  dans  des  développements  que  nous  ne  pouvons 
reproduire  ici. 

Prodttit$  chlorée  de  l'àt;étànè.  -^  Le  éoi*ps  décrit  dans  trti  métaoftrè 
précédent  sous  le  nom  d*acêtone  qainiichlorée  (2),  se  forme  pât-  Faction 
d'un  Ètiélange  de  chlorate  de  potasse  et  d'acide  chlôrhydrique  sur  un 
grand  nombre  de  substances  organiques,  telles  que  les  acides  quinî** 
que,  citrique,  gâllique,  pyrogallique,  Salicylique,  la  quinone,  Tâcide 
caléchiqué,  l'indigo,  la  tyrosine,  la  chair  musculaire,  le  blanô 
d'œuf,  etc. 

Pour  obtenir  ce  corps  à  l'état  de  pureté  on  a  employé  de  Facidé 
quiïiique.  On  a  dissous  cet  acide  dans  Feau  âvéc  du  chlorate  de  po- 
tasse. A  la. solution  bouillante  on  a  ajouté  par  portions  de  Facidé  ôhlor-» 
hydrique  concentré.  Le  produit  recueilli  dans  le  rédpièttt  ayant  été 
cohobé,  oû  a  distillé  de  nouveau  et  on  a  réotifté  à  plusieurs  reprisée 
les  liquides  distillés  sur  une  petite  quantité  de  Chlorure  dé  calcium, 
en  recueillant  chaque  fois  Fhuile  séparée.  Sensibleittettt  put,  étt 
corps  oléagineux  se  prend  en  une  masse  cristalline  lorsque,  recouvert 
d'une  couche  d'eau,  il  est  exposé  à  une  tempéra(Ui*e  de  ***  4«  à  -*^  5*. 
Dans  le  cas  où  le  produit  ne  cristalliserait  pas  à  cette  température,  il 
faudrait  l'agiter  avec  de  l'eàu  glacée,  décanter  la  solution  liiiipldè  et 
la  chaufiTer  à  60«.  La  plus  grande  partie  de  l'huile  dissoute  se  sépare 
ainsi.  On  la  transforme  dans  Fhydrate  cristallin  en  y  ajoutant  une  pé** 
tite  quantité  d'eau  et  en  refroidissant  fortement.  Les  cristaux  exprimés 
entre  des  feuilles  de  papier  sotit  fondus  dans  un  tube.  11  se  forme  detlt 
couches,  une  supérieure  aqueuse  et  une  inférieure  oléagineuse,  qu'on 
enlève  avec  une  pipette  pour  la  dessécher  dans  le  vide.  Cette  matière 
constitue  la  pentachloracétone  anhydre  C«HC1*0*. 

(1)  Poggendor/fê  Anmlen^  t.  l,  p.  2M. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3«  sért^  T.  vâi^  p.  817. 1654* 
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L'andy^e  du  produit  cristallin  desséché  à  l'air  conduit  à  la  formule  : 
C6HC150*  +  8aq. 

La  pentachloracétone  est  un  liquide  incolore  posssédant  une  saveur 
brûlante  et  aromatique,  et  une  odeur  patrticulière  ressemblant  à  celle 
du  chloral.  Elle  ne  se  solidifie  pas  à  20*,  se  volatilise  lentement  à  Tair,  à 
la  température  ordinaire,  et  distille  à  environ  190°,  sans  décomposition, 
à  ce  qu'il  semble.  Avec  la  vapeur  d'eau  elle  passe  très-facilement.  Sa 
densité  est  comprise  entre  4,6  et  4,7.  Elle  produit  sur  le  papier  des 
taches  grasses  qui  ne  persistent  point.  L'eau  et  l'alcool  la  dissolvent 
en  toutes  proportions;  l'acide  sulfurique  concentré  ne  la  brunit 
pas.  L'eau  à  0°  en  dissout  environ  un  dixième  de  son  poids,  et  de  son 
côté  la  pentachloracétone  dissout  une  certaine  quantité  d'eau  sans 
changer  d'aspect.  Mais  lorsqu'on  l'expose  dans  cet  état  d'hydrata- 
tion à  la  chaleur  de  la  main,  elle  se  trouble  comme  fait  la  conicine 
hydratée. 

Lorsqu'on  agite  la  pentachloracétone  avec  son  volume  ou  deux  fois 
son  volume  d'eau  à  0°,  elle  se  transforme  en  un  hydrate  fcristallin  qui, 
à  l'état  sec,  présente  l'aspect  du  chlorate  de  potasse.  Ces  cristaux  con- 
stituent des  tables  rhomboïdales  dont  les  angles  sont  de  116^24'  et 
63°,36'.  Ils  fondent  entre  15  et  47°  et  se  volatilisent  lentement  à  l'air  à 
cette  température. 

La  solution  aqueuse  de  pentachloracétone,  saturée  à  0°,  se  trouble 
et  devient  laiteuse  lorsqu'on  la  chauffe  doucement.  Elle  montre  une 
réaction  acide  et  peut  être  neutralisée  par  l'eau  de  baryte  sans  subir 
une  décomposition  apparente.  Mais  si  l'on  broie  l'hydrate  de  penta- 
chloracétone avec  de  la  baryte  ou  de  la  chaux,  il  se  développe  une 
odeur  de  chloroforme.  La  solution  alcoolique  de  ce  corps  s'échauffe 
au  contact  de  la  potasse  alcoolique  ;  il  se  sépare  du  chlorure  de  potas- 
sium et  des  paillettes  d'un  sel  de  potasse  particuher. 

En  décomposant  l'acide  citrique  par  le  chlore  à  la  lumière  solaire, 
M.  Plantamour  a  obtenu,  comme  on  sait,  un  corps  chloré  oléagineux 
dont  il  a  représenté  la  composition  par  la  formule  C^CFO^.  Ce  corps, 
mis  en  contact  avec  de  l'eau  froide,  forme  un  hydrate  C^CFO^  +  2aq. 
Les  formules  C^Cl^O^  et  C^Cl^O^  +  2aq  s'accordent  très-bien  avec  les 
analyses  de  M.  Plantamour,  et  on  peut  regarder  comme  très-probable 
que  le  composé  dont  il  s'agit  est  la  perchloracétone.  En  décomposant 
ce  corps  chloré  par  la  potasse  alcoolique,  ce  dernier  chimiste  a  obtenu 
indépendamment  du  chlorure  de  potassium  un  sel  de  potasse  cristal- 
lisé en  écailles,  et  dont  il  représente  la  composition  par  la  formule 
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G^d^û*.  Il  est  trèii^r<^able  que  ce  sel  était  du  bicbloracétate  ée  po- 
tasse i 

On  sait  qu'en  traitant  Tacétone  par  le  chlore  sec,  sir  R.  Kane  a  ob- 
tenu un  corps  chloré  qu'il  a  nommé  chloral  mésitique,  et  qui  repré- 
sente de  l'acétone  dans  laquelle  2  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés 
par  2  atomes  de  chlore  (2).  Un  procédé  plus  commode  pour  préparer 
cette  acétone  dichlorée  consiste  à  ajouter  par  petites  portions  du  chlo- 
rate de  potasse  pulvérisé  à  un  mélange  d'acétone  avec  deux  fois 
son  volume  d'acide  chlor hydrique  étendu.  La  liqueur  s'échauffe  et 
laisse  déposer  bientôt  l'acétone  dichlorée  sous  forme  d'un  liquide  oléa- 
gineux dense. 

Veut-on  obtenir  des  produits  de  substitution  plus  riches  en  chlore, 
on  fait  agir  ce  gaz  sur  un  mélange  d'acétone  et  d'esprit  de  bois. 
M.  Bonis  (3)  a  obtenu  la  trichloracétone  C^H^CPO^  et  la  tétrachloracé- 
tone  C^H^CIK)^  en  traitant  directement  l'esprit  de  bois  par  le  chlore  à 
la  lumière  diffuse.  Mais  il  est  probable  (4)  que  l'esprit  de  bois  em- 
ployé par  M.  Bonis  renfermait  de  l'acétone. 

Acétone-^mmoniaqiLe ,  bisulfite  d' acétone-ammoniaque ,  acétonine.  — 
Lorsque  dans  un  mélange  d'acétone  et  d'éther  on  dirige  un  courant  de 
gaz  ammoniac  sec,  on  ne  voit  aucun  produit  cristallin  se  séparer.  La 
liqueur  étant  abandonnée  à  l'évaporation  spontanée,  il  reste  comme 
résidu  un  produit  sirupeux,  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  et 
dont  l'odeur  rappelle  celle  de  l'aldéhyde-ammoniaque.  La  solution 
aqueuse  de  ce  produit  réduit  le  nitrate  d'argent.  Conservée,  môme 
dans  des  vases  bien  bouchés,  l'acétone-ammoniaque  se  décompose 
spontanément  en  dégageant  de  l'anmioniaque. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'acétone  à  une  solution  alcoolique  de  bisulfite 
d'ammoniaque,  le  mélange  s'échauffe  spontanément,  et  au  bout  de 

(1)0=8,  ^  =  16. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3®  sér.,  t.  lyi,  p.  244,  et  Répert,  de 
Chimie  pure^  l.  i,  p.  384. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  sér.,  t.  xxi,  p.  11. 

(4)  Il  nous  semfele  que  cette  assertion  de  l'auteur  avait  besoin  d*ôtre  appuyée 
gur  des  preuves  directes.  Nous  ferons  remarquer  que  M.  Staedeler  se  contente  de 
dire  d'une  manière  générale  qu'on  obtient  des  produits  chlorés  de  l'acétone  en 
faisant  passer  du  chlore  à  travers  un  mélange  d'acétone  et  d'esprit  de  bois,. mais 
qu'il  ne  décrit  aucune  eipérience  précise  et  ne  cite  aucuno  analyse  à  l'appui  de 
son  opinion.  Nous  devons  ajouter  que  les  observations  de  M.  Cloëz  {Comptes  ren* 
dus^  T.  XLViiï,  p.  642  et  Rép.  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  303)  sont  d'accord  avec 
celles  de  M.  Bouis  sur  ce  point,  que  les  produits  formés  par  l'action  du  chlore 
ou  du  brome  sur  l'alcool  renferment  plus  de  carbone  que  l'esprit  de  bois,  et  ré- 
sultent par  conséquent  d'une  complication  moléculaire.  a.  w. 
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quelques  iostatite  il  se  précipite  des  paillettes  briUaatcs  li'utie.  tdlftt^ 
naison  renfermant  : 

AzH3.2HO,S«CH  +  CW  =  ^\^,  ^(^^^^,\ 

Le  bisulfite  d'acétone-ammoniaqtie  est  sûluble  dàùs  Teau  et  dans 
Talcôol,  insoluble  dans  Tétber.  11  se  décompose  trôô-fâcilément  en  dé- 
gageant Todeur  de  l'acétone  et  de  l'acide  sulfureux. 

En  se  décomposant  spontanément,  l'acétone-àmmoniaque  dég^e 
de  l'ammoniaque  et  se  transforme  en  une  matière  ijue  Ton  peut  com- 
parer à  Thydrobenzamide  formée  dans  des  circonstances  analogues, 

3(AzH3,C6H602)  =  AzH3  +  6H0  +  CiSHiSAz^. 

De  même  que  Thydrobenzamide  se  convertit  en  un  corps  isomère, 
Tamarine,  de  même  la  substance  dont  il  s'agit  peut  se  transformer  en 
une  véritable  base,  Tacétonine.  Cette  transformation  s'accomplit  len- 
tement à  la  température  ordinaire,  plus  rapidement  lorsqu'on  chauffe 
à  iOO^'ou  avec  une  solution  faible  de  potasse.  Elle  n'est  jamais  com- 
plète et  l'on  n'obtient  qu'une  petite  quantité  de  produit.  L'acétonine 
CiSfliSAz^  forme  avec  l'acide  oxalique  un  sel  acide  oristallisable  qui 
renferme  t 

CtBHiuSÎHH  +  ^'lC)- 

Acide  acétonique,  —  Cet  acide  prend  naissance  dans  les  mômes  cir- 
constances que  l'acide  formo-benzoïlique.  Pour  le  préparer  on  mélange 
de  l'acétone  avec  de  l'acide  prussique  aqueux  et  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  et  on  abandonne  le  mélange  pendant  quelque  temps  à  lui- 
même.  On  fait  ensuite  bouillir  le  liquide  dans  un  appareil  convenable 
et  on  l'évaporé  au  bain-marie.  Le  résidu  brunâtre  se  prend  en  masse 
cristalline  par  le  refroidissement.  Ces  cristaux,  comprimés  entre  des 
feuilles  de  papier,  sont  formés  de  sel  ammoniac  et  d'acide  acéto- 
nique. L'éther  leur  enlève  ce  dernier  acide  et  le  laisse  cristalliser  par 
l'évaporation. 

L'acide  acétonigue  C^H^O^  est  sans  odeur,  d'une  saveur  fortement 
acide.  Il  se  dissout  facilement  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  et  se  dé- 
pose de  ces  solutions  sous  forme  de  petits  prismes  mcolores. 

Comme  l'acide  lactique,  l'acidô  acétonique  se  volatilise  légèrement 
avec  lés  vapeurs  d'eau.  Lorsqu'on  le  chauffe,  il  fond  en  un  liquide  in- 
colore qui  se  prend  en  masse  cristalline  par  le  refroidissement.  L'acide 

(1)  Voir,  pouf  plus  de  détails.  Annales  de  Chirme  et  de  Physique iT,XLiu  p«  aS8| 
185â>  Nous  renvoyons  au  même  volume  des  jlnna/expourcequi  ooocerae  la  Mûi- 
ç^ton(he  «t  )a  carbothiacétonine*  Ah  w« 
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stïïruriquô  ne  raltère  pas  à  froid;  à  chaud  il  le  décompose  avec  ééga- 
gement  de  gas.  Ul  potasse  caustique  en  dégage  à  ehâii4  Todmir  ée 
l'acétone.  La  solution  d'acide  acétonique  neutralisée  par  Tammoniaque 
réduh  le  tiitrâtê  d'argent. 

On  obtient  Tacétonate  de  zinc  ZnO,C8H70»  +  5aq  en  faisant  bouillir 
la  solution  aqueuse  de  l'acide  avec  du  carbonate  de  zinc.  Il  cristallise 
en  petites  lamelles  hexagonales  ou  en  prismes.  Ces  cristaux  sont  très- 
peu  solubles  dans  l'eau. 

L'acétonate  de  baryte  BaO,C8H70»  peut  être  obtenu  également  sous 
forme  de  cristaux. 

L'acide  acétonique  se  forme  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 
G6H602  +  CUzH  +  4H0  +  HCl  ^  AzH^Cl  +  C8H80«  (1). 

Acétone.      Ac.  praseiqae.  -Ac.  acètonifiiet 

0«r  1*  synthèse  4e  l^aelde  aeétlqne,  par  M.  S.  A.  DTAlf  KliYli  (2). 

Dans  un  travail  précédent  (3)  l'auteur  a  montré  que  par  l'action  de 
l'acide  carbonique  sur  le  sodium- éthyle  il  se  forme  de  l'acide  propiô- 
nique.  On  pouvait  supposer  que  d'autres  acides  appartenant  à  la  série 
des  acides  gras  volatils  prendraient  naissance  par  l'action  dé  l'acide 
carbonique  sur  les  radicaux  organométalliques  renfermant  les  homo- 
logues de  Téthyle.  ti'expérience  a  montré  qu'il  en  est  ainsi. 

En  faisant  réagir  l'acide  carbonique  sur  le  sodium- méth vie  on  a 
obtenu  de  l'acide  acétique. 

Pour  préparer  le  sodium-méthyle  on  a  ajouté  du  sodium  à  une  so- 
lution de  zinco-méthyle  dans  i'éther. 

Dans  la  solution  de  sodium-méthyle  ainsi  obtenue  on  a  dirigé  un 
courant  d'acide  carbonique*  Il  y  a  eu  dégagement  de  chaleur  et  la 
masse  a  fini  par  se  solidifier.  On  l'a  triturée  avec  du  merdure  pour 
amalgamer  l'excès  de  sodium,  puis  on  l'a  délayée  dans  l'eau  et  on  a 
distillé  la  solution  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  ;  il  a  passé  de 
l'acide  acétique,  qtii  a  été  converti  en  sèl  d'argent.  On  a  analysé  l'acé- 
tate d'argent.  L'équation  suivante  rend  compte  de  la  formation  de 
l'acide  acétique  dans  ces  circonstances  : 

C^O^  +  Na(C2H3)  =;=  C202(C2H3)j^j 

Na  I 

Acétate  de  sonde. 

(1)  Je  sais  porté  à  croire  qae  Tacide  batylactique  que  j'ai  décrit  il  y  a  quelque 
temps  est  identique  avec  l'acide  acétonique  de  M.  Staedcler.  a.  w. 

(2)  Anrmiender  Chimie  und  Pharmacie^  t.  cxi,  p.  33^.  fNooT.  sér»,  t»  xxxv.l 
â*at  f  859w 

(3)  Répertoire  de  Chtme  pui^e,  j,  i,  p.  33, 
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On  s'est  assuré  d'ailleurs  que  Taeide  acétique  n'a  pas  pu  se  for- 
mer par  Foxydation  de  Téther  de  la  solution  de  sodium-méthyle. 

mur  l'aeide  aldéhydiqiie,  par  mi.  IPT.  HEIMTS  et  S.  yBVUfMMmBnjm  (1). 

M.  Liebig  avait  admis  (2)  que  lorsque  l'aldéhyde  réduit  Toxyde  d'ar- 
gent, il  se  produit  le  sel  d'argent  d'un  acide  intermédiaire  entre  l'al- 
déhyde et  l'acide  acétique,  acide  dont  la  formule  serait  : 

C*H'0|0«  ou  C*H*0î|0* 

Ces  formules  se  trouvant  en  désaccord  avec  la  théorie  des  types  et 
avec  la  loi  des  nombres  pairs,  MM.  Heintz  et  Wislicenus  ont  entrepris 
de  vérifier  l'existence  de  l'acide  aldéhydique  et  d'étudier  la  réaction 
dans  laquelle  il  pouvait  prendre  naissance. 

L'analyse  des  sels  d'argent  et  de  baryte  et  le  dosage  comparé  de  la 
quantité  d'argent  qui  est  précipitée  et  de  celle  qui  entre  en  solution 
leur  a  fait  reconnaître  que  dans  l'oxydation  de  l'aldéhyde  par  l'oxyde 
d'argent  il  se  produit,  sans  intermédiaire,  de  l'acide  acétique.  Le  sel 
de  baryte  parfaitement  dépouillé  d'aldéhyde  ne  jouit  d'ailleurs  pas  des 
propriétés  réductrices  attribuées  à  i'aldéhydate  (3)* 

TrAnsforniAtlon  da  «esqulelilorare  et  du  proto«lilonire  de  e*rlMiie 
en  AcIde  oxalique,  par  M,  A.  GEtiVlUBR  (4). 

Lorsqu'on  chauffe  pendant  plusieurs  jours  au  bain  d'huile  à  210  ou 
220®  un  mélange  de  sesquichlorure  de  carbone  C*C1^  avec  de  l'hydrate 
de  potasse  en  poudre  dans  le  rapport  de  1  équivalent  du  premier  corps 
et  de  8  équivalents  du  second,  il  se  forme  du  chlorure  de  potassium 
et  de  l'oxalate  de  potasse  sans  produits  accessoires  (5).  Cette  réaction 
est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

C4C16  +  8K0,H0  =  K202,C406  +  6KC1  +  8H0. 

(1)  Poggendorffs  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  cvui,  p.  101.  1859. 
N-  9. 

(2)  Annalen  der  Pharmacie  y  r,  xiv,p.  133. 

(3)  Gerhardt,  pour  mettre  les  faits  annoncés  par  M.  Liebig  d'accord  avec  sa  [H'O- 
pre  théorie,  avait  admis  la  production  d'un  acétylure  d'argent  C^H^AgO*.  Cette 
hypothèse  ne  s'accorde  pas  non  plus  avec  les  résultats  obtenus  par  MM.  Heintz 
et  Wislicenus. 

(4)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxi,  p.  174.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxv.] 
Août  1859. 

(5)  L'auteur  fait  remarquer  dans  une  note  que  la  formation  d'acide  oxalique 
par  l'action  du  chlorure  de  carbone  sur  une  solution  alcoolique  de  potasse  a  été 
mentionnée  par  M.  Berthelot.  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  d«  série, 
I.  Liv,  p.  87.) 
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Lorsqu'on  chtuffe  pendant  quelque  temps  à  200*  i  équivalent  de 
protochlorure  de  carbone  G^l^  avec  au  moins  6  équivalents  d*hydrate 
de  potasse  en  poudre,  il  se  forme  également  de  Toxalate  de  potasse  et 
il  se  dégage  de  Thydrogène  t 

C^a*  +  6K0,H0  =  K«0«,C40«  +  4KC1  +  4H0  -f  2IL 

■keeherclie*  sur  Inexistence  d^aeldes  Anhydres  renfemiAni  les  radi- 
e*ux  d'acides  monobasiqnes  et  diacides  bibaslqnes^  et  deserIptIOB 
de  l'aelde  éthylsueelnlqwe,  par  M.  HT.  HEIUTZ  (i). 

Dans  leur  travail  sur  les  acides  anhydres,  MM.  Gerhardt  et  Chiozza 
avalent  annoncé  que  les  anhydrides  des  acides  bibasiques  ne  peuvent 
pas  se  combiner  avec  les  anhydrides  des'  acides  monobasiques. 
M.  Heintz  a  pris  à  tâche  de  vérifier  cette  proposition.  Ayant  fait  réagir 
du  chlorure  d*acétyle  sur  de  Toxalate  neutre  de  potasse,  il  a  observé 
un  dégagement  de  gaz,  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  d*acide  carbo- 
nique, et  a  obtenu  de  l'acide  acétique  anhydre  (2).  Il  a  reconnu  ensuite 
que  par  Faction  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  succinate  de  baryte  et 
par  la  réaction  du  chlorure  de  succinyle  (3)  sur  Tacétate  de  soude,  il  ne 
se  produit  que  de  l'acide  succinique  et  de  Tacide  acétique  anhydre. 

Ayant  traité  d'abord  par  l'éther,  puis  par  l'alcool  absolu  les  pro- 
duits de  l'action  du  chlorure  d*acétyle  sur  le  succinate  de  baryte  et 
du  chlorure  de  succinyle  sur  l'acétate  de  soude,  il  a  constaté,  après 
évaporation  de  l'alcool,  la  formation  d'une  certaine  quantité  d'acide 
éthylsuccinique  et  de  succinate  d'éthyle. 

Pour  mieux  étudier  les  propriétés  de  l'acide  éthylsuccinique, 
M.  Heintz  en  a  préparé  une  certaine  quantité  en  faisant  bouillir  de 
Tacide  succinique  anhydre  avec  de  l'alcool  absolu,  reprenant  par 
Veau,  qui  laisse  l'éther  succinique  non  dissous,  saturant  par  la  baryte, 

(i)  Poggendarff*s  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  cvui,  p.  70.  1850. 
N»  9. 

(2)  M.  Heintz  fait  observer  qu*ll  a  fait  cette  expérience  dans  le  but  d'obtenir 
un  composé  renfennant  à  la  fois  les  radicaux  acétjrle  et  oxalyle.  Les  acides  tar-* 
trique,  malique  et  citrique  donnent,  comme  ou  sait,  de  l*acétate  et  de  l*oxalate 
de  potasse  lorsqu'on  les  chauffe  avec  de  la  potasse  caustique.  En  raison  de  ces 
faits,  Tauteu^  a  pensé  qu'il  était  permis  d'espérer  de  former  artificiellement  un 
de  ces  acides.  Cette  pensée  l'a  çuidé  dans  les  expériences  qu'il  décrit.  Elle  me 
paraît  digne  d'attention.  J'avais  fait  dans  le  temps  une  expérience  analogue 
à  celle  que  décrit  M.  Heintz.  Seulement  j'avais  fait  réagir  le  chlorure  d'acé- 
tyle  sur  l'oxalate  acide  de  potasse,  dans  l'espoir  d'obtenir  de  l'acide  tartrique 
anhydre,  selon  l'équation  ^2H3^,C1 4-  -G^HK^*  =  GIK  +  -g.*H*#».  Mes  prévi- 
sions  ont  été  trompées.  Ainsi  que  M.  Heintz,  j'ai  observé  un  dégagement  d'oxyde 
de  carbone  et  d'acide  carbonique.  a.  w. 

(3)  A  cette  occasion,  il  a  remarqué  que  le  chlorure  de  succinyle  se  prend  à  O^ 
en  beaui  cristaux  tabulaires  et  incolores. 
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tràiMifit  par  t*acide  earbooique,  évapoiiant  €ft  rtprenaiii  enfin  ftr  Tal- 
eool  absola  (îhaad.  Il  reste  chi  lEUccifiate  dte  baryte.  La  sohition  akoo* 
Ifqcte,  étant  concentrée  au  bain-marie  et  additionnée  d'éther  jusqu'au 
premier  trouble,  laisse  déposer  des  cristaux  d'ëthykucciuate  de 
baryte.  Ceux-d,  décomposés  par  Tacide  sulfurique,  fournissent  l'acide 

éthylsuccinique  ç^^^^  jJo*,  qui  se  présente  sous  forme  d'un  liquide 

iiifiolare»  légèrement  sirupeux,  soluble  dans  Talcool,  dans  Téther  et 
dans  l'eau  en  toute  proportion,  volatil  sans  décomposition. 

On  n'est  pas  parvenu  à  préparer  cet  acide  en  distillant  ensemble  un 
mélange  d'équivalents  égaux  d'acide  succinique  et  d'étfaer  succioique. 

L'éthylsuccinate  de  soude  peut  s'obtenir  en  cristaux  aciculaires 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'étber.  li  est  déli- 
quescent à  l'air  très-humide;  sa  solution  est  précif^tée  en  blanc  par 
l'aiotate  d'argent. 

Le  sel  de  potasse  offre  de  grandes  analogies  avec  le  précédent.  Celui 
de  magnésie  est  amorphe,  ainsi  que  ceux  de  chaux,  de  protoxyde  de 
manganèse  et  d'argent.  Les  sels  de  baryte,  de  cuivre  et  de  nnc  peuvent 
être  obtenus  en  petits  cristaux.  Tous  sont  anhydres  et  reniferment 

On  ne  peut  obtenir  ni  l'acide  éthylsuccinique  ni  l'étber  succinique 
par  TébuUition  de  l'acide  succinique  hydraté  avec  l'alcool  absolu. 

L'étber  succinique  se  transforme  en  acide  éthylsuccinique  loi*squ*OQ 
mélange  cet  éther  avec  de  l'eau  et  avec  un  équivalent  d^hydrate  de 
•baryte  et  lorsqu'on  fait  évaporer  le  mélange  à  siccité  au  bain-marie. 

iNir  «B  nowean  dérivé  de  VmeUke  nrl^ive^  r*x«l*aÉlBe. 

par  M.  m.  UIMPIUCHT  (1). 

On  sait  que  Talloxane  et  l'acide  parabanique;  produits  d'oxydation 
de  l'acide  urique,  montrent  une  grande  analogie  de  propriétés.  En 
contact  avec  les  alcalis,  tous  deux  fixent  deux  atomes  d'eau  et  se  con- 
vertissent en  acides  : 

C81l2Az208  +  2H0  =  C8H*Az20*<> 

Alloxaoe.  Ac.  alloxanique. 

C6H2Az20«  +  2flO  =  C«H*Az208 

Ac.  parabaoiqae.  Ae.  ozalariqae. 

(î)  Annaten  dur  Chemie  und  Pharmn&e,  t.cu^  p.  ia3.  (N*irv^  9ir»,  T.  (Wxv.] 
Août  1850. 
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Lorsqu'on  les  fait  bouillir  avec  les  alcalis,  ils  fixent  4H0  et  se  dédou- 
bleût  Tun  en  urée  et  en  acide  raesoxaîîque,  Tautre  en  urée  et  en  acide 
oxalique  : 

C8H2Az208  +  4H0  =  C*H4Az202  +  C«H20*o 

AUoune.  Urée.  Ae.  mésoM- 

liqne. 

CemAzW  +  4H0  =  C^H^Az^Oî  +  C^H^O» 

Ac.  parabaniqae.  Uroe.  Ac.  oxaliqae. 

D*un  autre  côté,  on  sait  que  par  l'action  de  substances  réductrices 
sur  l'allox^ne,  il  se  forme  de  ralloxantine.  Le  terme  correspondant  à 
Valloxantine  existe  aussi  dans  la  série  de  Tacide  pai-abanique.  C'est  un 
nouveau  cgrps  qu'on  peut  nommer  oxalantine. 

aC^H^Az^OS  +  2H  =  C*6H*Az40i*  +  2H0 

AUoiaae.  AUoxantine. 

2Cfte2A«206  +  2H  =  Ci*H*Az*O40  +  2H0 

Ac.  parabaniqne.  Oxalantine. 

L'hydrogène  sulfuré  est  sans  action  sur  la  solution  d'acide  paraba- 
nique.  Mais  lorsqu'on  ajoute  à  cet  acide  de  l'acide  cblorhydrique  étendu 
et  du  zinc,  on  observe  un  dégagement  lent  d'hydrogène  ei  la  formation 
d'une  poudre  blanche  cristalline,  combinaison  d'oxalantine  avec  Toxyde 
de  zinc. 

On  délaye  cette  poudre  blanche  dans  l'eau  et  on  la  décompose  par 
l'hydrogène  sulfuré.  La  solution  convenablement  concentrée  fournit 
l'oxalantine  sous  forme  de  croûtes  cristallines.  C'est  une  substance  peu 
soluble  dans  l'eau,  presque  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  La 
solution  aqueuse  est  légèrement  acide.  Chauffée  avec  de  l'oxyde  de 
mercure  ou  avec  du  nitrate  d'argent,  elle  reste  parfaitement  transpa- 
rente, mais  lorsqu'on  ajoute  de  l'ammoniaque,  on  observe  une  réduc- 
tion instantanée.  Chauffée  avec  de  l'acide  nitrique  moyennement  con- 
centré, ou  avec  du  peroxyde  de  plomb,  l'oxalantine  n'éprouve  aucune 
oxydation.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

Ci«HMz40io  +  2H0, 
dans  laquelle  on  admet  deux  équivalents  d'eau  de  cristallisation;  mais 
il  est  à  remarquer  qu'on  ne  peut  pas  chasser  cette  eau  par  la  chaleur 
sans  décomposer  le  corps  profondément. 

L'oxalantine  se  dissout  facilement  dans  les  alcalis  caustiques  et 
carbonates,  dans  ces  derniers  avec  effervescence.  En  évaporant  ces 
solutions  on.  ol^ieQt,  à  ce  qu'il  se^^le,.  des  ox^neates;  mais  ce^  point 
n'est  pas  établi  avec  certitude. 
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meeliereliM  sur  le  croope  qalaoaHnief  par  II.  •.  WDESSK  (!}. 

Acide  carbohydroquinonique.  —  Celte  substance  s'obtient  en  agi- 
tant avec  de.  petites  quantités  de  brome  une  solution  d'acide  quinî- 
que,  jusqu'à  ce  que  le  brome  ne  soit  plus  absorbé,  même  après 
12  heures.  La  réaction  terminée,  on  sépare  l'excès  de  brome,  on  étend 
la  liqueur  d'eau  et  on  filtre.  On  sépare  ainsi  des  aiguilles  cristallines 
d'une  substance  jaune  clair  insoluble  dans  l'eau  et  qui  se  forme  en 
très-petite  quantité. 

La  solution  limpide  est  traitée  par  le  carbonate  de  plomb,  jusqu'à  ce 
ce  dernier  commence  à  se  charger  de  matières  organiques;  elle  est 
ensuite  filtrée,  neutralisée  par  l'ammoniaque  et  précipitée  par  le  sons- 
acétate  de  plomb.  Le  précipité  renferme  l'acide  nouveaii;  on  le  dé- 
compose par  rhydrogène  sulfuré  et  on  évapore  au  bainnuarie  ;  on 
obtient  ainsi  des  cristaux  bruns  qu'on  purifie  au  moyen  du  noir  ani- 
mal, et  par  une  nouvelle  cristallisation  dans  l'eau  acidulée  d'acide 
chlorhydrique.  L*acide  carbohydroquinonique  se  présente  sous  la 
forme  d'aiguilles,  de  paillettes  rhomboïdales  ou  de  cristaux  grenus.  Il 
est  facilement  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'eau  chaude.  L'eau 
à  17°  en  dissout  2  à  2,5  %.  Il  possède  une  réaction  franchement  acide 
et  une  saveur  acide  et  amère  à  la  fois.  Ses  sels  sont  en  général  solubles 
dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool,  et  se  colorent  en  brun  à  l'air.  La 
solution  aqueuse  donne  ^un  précipité  par  l'acétate  de  plomb  et  réduit 
l'azotate  d'argent  et  le  bichlorure  de  mercure  en  métal  et  l'hydrate 
cuivrique  en  oxyde  cuivreux.  Avec  le  perchlorure  de  fer  elle  produit 
une  coloration  verte  intense,  sans  précipitation;  cette  coloration  peut 
être  détruite  par  un  excès  du  sel  de  fer. 

L'acide  azotique  concentré  décompose  l'acide  carbohydroquinonique 
avec  production  d'acide  oxalique. 

Cristallisé,  le  nouvel  acide  renferme  2  équivalents  d'eau,  qu'il  perd 
à  160°.  Sa  formule  est  : 

C14H608  +  2H0. 

Le  sel  de  plomb  est  basique  et  peut  être  représenté  par  : 

C**H5Pb08  -f.  2PbO. 

On  a  préparé  en  outre  les  sels  de  baryte,  de  magnésie,  de  protoxyde 
de  manganèse  et  de  zinc. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxii,  p.  52.  [Nonv.  «Ôr.,  t.  xxxii,] 
Octobre  1850. 
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n  faisant  passer  un  courant  d'ammoniaque  sur  l'acide  sec  en  pou- 
dre, on  obtient  une  combinaison  très-instable,  soluble  dans  Peau,  et 
qui  renferme  C**H«08  +  2AzH8. 

Sur  l'aetion  des  aeldes  sur  le  «lyeol^  par  M.  MAXHrELI*  9IBIP0Olff. 

[second  mémoire.]  (1) 

Un  procédé  facile  pour  préparer  la  chloracétine  du  glycol  con- 
siste à  traiter  le  glycol  monoacétique,  maintenu  à  100°  au  bain-marie, 
par  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec.  On  ajoute  de  Teau  au  pro- 
duit de  la  réaction,  on  lave  le  liquide  oléagineux  précipité,  dn  le  déshy- 
drate par  le  chlorure  de  calcium  et  on  le  distille.  La  chloracétine  du 
glycol  passe  entre  144  et  146*.  La  réaction  qui  donne  naissance  à  ce 
corps  peut  être  exprimée  par  Téquation  suivante  : 

H      )  l  Cl 

L'expérience  a  donné  le  nombre  4,369  pour  la  densité  de  vapeur  de 
la  chloracétine  du  glycol.  Lorsqu'on  traite  ce  corps  par  une  solution 
de  potasse,  il  donne  de  Toxyde  d'éthylène  et  non  pas  du  glycol. 

Butyroacétate  de  glycol  (2).  Ce  composé  se  forme  par  la  réaction  de 
quantités  équivalentes  de  butyrate  d'argent  et  de  chloracétine  du 
glycol  : 

C4H302»^    +  )     Ag     (^     —     I  C4H30MO*  + AgCl 

(  C8H702  ) 

Butyrate  Butyroacétate 

d'argent.  de  glycol. 

On  traite  le  produit  par  l'éther  et  on  distille.  Le  butyroacétate  passe 
entre  208  et  215°.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

C*H4     ) 
C4H302  0* 
C8H70*  ) 

Sa  saveur  est  amère  e^  piquante.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'alcool;  il  est  plus  dense  que  l'eau.  C'est  un  corps  très-stable,  que 
la  potasse  bouillante  ne  décompose  que  difficilement. 

(1)  Proceedings  of  the  London  Royal  Society,  t.  x,  p.  114.  Ces  recherches 
forment  la  suite  de  celles  qui  ont  déjà  été  entreprises  par  l'auteur  sur  le  même 
sujet  et  dont  un  extrait  a  été  inséré  au  t.  i^  page  467  de  ce  recueil. 

i2)  Je  pense  qu'il  ser-ait  plus  convenable  de  nommer  ce  composé  glycol  butyro- 
acétique  ou  butyroacétate  d'oxyde  d'éthylène.  A.  w. 

II.  —  CHIM.   P.  3 
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Ckhrohutyrine  du  glycoL  On  prépare  ce  composé  comme  sod  homo- 
ogue,  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec  à  travers 
un  mélange  de  quantités  équivalentes  d'acide  butyrique  et  de  glycol, 
maintenu  à  la  température  de  400°.  Quand  la  réaction  est  terminée,  le 
produit  est  lavé  à  Veau,  séché  sur  du  chlorure  de  calcium  et  distillé. 
La  chlorobutyrine  passe  entre  173  et  182°.  C'est  un  liquide  incolore 
possédant  une  saveur  piquante  et  un  peu  amère;  il  bouta  i80*>;  sa 
densité  à  0°  est  de  1,0854.  Il  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Tal- 
cool.  Difficilement  décomposable  par  une  solution  aqueuse  de  potasse, 
il  se  dédouble  aisément,  par  la  potasse  solide,  en  chlorure  de  potas- 
sium, buiyrate  de  potasse  et  oxyde  d'éthylène.  Sa  composition  est  re- 
présentée par  la  formule  : 

Cl 
11  prend  naissance  en  vertu  de  la  réaction  suivante  :    , 

CJJ0^  +  jCWJ0^  +  HCl  =  lg5yC..+  4H0. 

Cl 

En  réagissant  sur  Tacétate  d'argent,  la  chlorobutyrine  du  glycol 
donne  du  chlorure  d'argent  et  de  l'acétobutyrate  du  glycol,  éther  dou- 
ble qui  vient  d'être  décrit, 

Chlorohenzcdne  du  glycol.  On  a  obtenu  ce  composé  en  faisant  réagir 
le  gaz  chlorhydrique  sur  un  mélange  de  glycol  et  d'acide  benzoïque 
maintenue  400°.  La  réaction  étant  terminée,  l'excès  d'acide  benzoïque 
a  été  enlevé  par  des  lavages  à  l'eau  chaude.  Finalement  le  produit  a 
été  dissous  dans  l'alcool  et  précipité  par  l'eau.  On  l'a  desséché  dans  le 
vide  sur  l'acide  sulfurique.  Une  autre  portion  été  distillée  ;  on  a  re- 
cueilli ce  qui  a  passé  entre  260  et  270°.  La  chlorobenzoïne  est  un  li- 
quide doué  d'une  saveur  piquante  et  un  peu  amère;  elle  est  insoluble 
dans  l'eau  et  soluble  dans  l'alcool  et  dans  ï'éther;  l'hydrate  de  po- 
tasse la  décompose  comme  les  composés  précédents.  Elle  renferme  : 


Ci^H^O^r^ 


CW 
K 
Cl 


Actùm  de  If  acide  lodhydrique  sur  le  glycol.  L'acide  iodhydrique  est  ab- 
sorbé énergiquement  par  le  glycol  avec  dégagement  de  chaleur.  Le 
liquide  devient  épais  et  est  noirci  par  l'iode  mis  en  liberté;  celui-ci 
étant  enlevé  par  la  potasse,  il  reste  des  cristaux  blancs  qui  constituent 
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riodure  d*élhylène.  La  réaction  suivante  donne  naissance  à  ce  corps  : 


H2 


0*  +  2HÏ  =  C^HM*  +  4H0. 


Si  on  fait  passer  le  gaz  iodhydrique  à  travers  Icl  glycol,  et  qu'on 
empêche  le  liquide  de  s'échauffer  en  plongeant  dans  l'eau  froide 
le  vase  qui  le  renferme,  on  obtient  un  produit  liquide  coloré  en 
brun,  qui  renferme,  selon  toute  probabilité,  l'iodhydrine  du  glycol 


correspondant  à  la   chlorhydrine  du  glycol     H  (        découverte  par 

Cl 
M.  Wurtz. 

Il  a  été  impossible  de  préparer  l'iodhydrine  du  glycol  à  l'état  de  pu- 
reté, ce  composé  étant  soluble  dans  l'eàu  et  se  décomposant  par  la 
distillation.  Ce  qui  prouve  d'ailleurs  que  le  produit  obtenu  renfermait 
réellement  le  composé  en  question,  c'est  qu1l  se  décomposait  facile- 
ment par  la  potasse  en  formant  de  l'oxyde  d'éthylène  et  de  l'iodure  de 
potassium. 

lodacétine  du  glycol  Ce  composé  se  forme  par  l'action  du  gaz  iodhy- 
drique sur  un  mélange  d'acide  acétique  cristallisable  et  de  glycol.  Le 
produit  de  la  réaction  étant  précipité  par  l'eau,  il  se  sépare  un  liquide 
dense  oléagineux  qu'on  lave  avec  une  solution  très-étendue  de  potasse 
et  qu'on  dessèche  dans  le  vide.  Ce  corps  est  l'iodacétine  du  glycol. 

CW     |q2 
C*H302r 

1 

Il  est  doué  d'une  odeur  douceâtre  et  piquante  à  la  fois.  Fortement 
refroidi,  il  cristallise  en  tables.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  au  fond  de 
laquelle  il  tombe,  et  se  dissout  facilement  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 
L'hydrate  de  potasse  le  décompose  en  iodure  de  potassium,  en  acétate 
de  potasse  et  en  oxyde  d'éthylène.  On  peut  obtenir  ce  composé  très- 
facilement  en  soumettant  le  glycol  monoacétique  à  l'action  du  gaz 
iodhydrique. 

Action  de  Vacide  acéiique  anhydre  siir  le  glycol  En  chauffant  un  mé- 
lange des  deux  corps  à  170"  dans  un  tube  scellé,  il  se  forme  du  glycol 
monoacétique,  qui  passe  entre  480  et  186°. 


Glycol.  Ac.  acétique  Glycol  Ac.  acétique, 

anhydre.  monote4tiqit0i 
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Ether  Intermédiaire  da  slyeol,  par  M.  Jk.  W.  liOVBKnrço  (1). 

Le  bromure  d'éthylène  et  le  glycol  chauffés  à  120«  pendant  quatre 
jours,  dans  un  matras  scellé  à  la  lampe,  réagissent  l'un  sur  l'autre,  et 
il  se  forme  de  Teau,  du  glycol  bromhydrique  et  un  liquide  oléagineux 
comme  la  glycérine,  sucré,  bouillant  vers  255°,  et  soluble  dans  Veau, 
dans  Talcool  et  dans  Téther. 

L'analyse  de  ce  composé  conduit  à  la  formule  : 

-G*Hio^3    ou'  ^H4 r^3  (2) 
H*) 

con^rmée  par  la  densité  de  la  vapeur. 

On  peut  considérer  le  corps  nouveau  comme  un  éther  intermé- 
diaire du  glycol  et  représenter  sa  formation  par  Téquation  suivante  : 

A     m\^  +  -G^H^Brî  =  2      H^i^  +  C^H*  QS  +  H^O 
<     **  ^  (       Br  H2) 

Cet  éther  présente  avec  le  glycol  des  rapports  analogues  à  ceux  qui 
lient  l'acide  sulfurique  de  Nordhausen  à  l'acide  sulfurique  monohy- 
draté  ;  on  a  en  effet  : 


^^l^- 

Glycol 

Acide  sulfurifae 
monohydrate. 

H2 

Éther  intermédiaire. 

Acide  sulfurique 
de  Nordhausen. 

Ces  exemples  font  voir  qu'il  existe  dans  les  composés  diatomiques, 
alcools  ou  acides,  une  série  intermédiaire  formée  par  la  condensation 
de  deux  molécules  dans  une  seule,  avec  élimination  d'un  équivalent 
d'eau;  on  a  en  effet  : 


-G2H4) 
H2) 


(1)  Comptes  rendus,  x.  xlix,  p,  620.  Octobre  1859. 
(2)^  =  12,H=:1,  ^«16, 
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Reeherelies  sur  le»  Ammoniaques  ilfAlomliiaes^  par  ]^«  A.  HT, 
HOFMAinV  (1). 

Dans  ce  travail  M.  Hofmann  établit  que  les  bases  qu'on  obtient  par 
Faction  de  Tammoniaque  sur  le  dibroniure  d'éthylène,  et  dont  nous 
devons  la  connaissance  à  M.  Cloëz^  sont  diatomiques  ;  selon  lui^  dans 
cette  réaction,  la  molécule  d'éthylène  reste  intacte  et  se  fixe  sur  deux 
molécules  d'ammoniaque  dont  elle  peut  remplacer  ou  2,  ou  4,  ou 
6  équivalents  d'hydrogène;  il  en  résulte  trois  diamines  appartenant  à 
la  même  famille,  une  diamine  primaire,  une  diamine  secondaire  et 
une  diamine  tertiaire. 

Voici  leurs  formules  : 

Ethylène-diamine   C^H^Az*  =        H*     |  Az» 

Diéthylène-diamine  Cm^k%^  =  (C^H*)"  [  Az> 

Triéthylène-diamine  Ci2H42Az2  -=  (C^H*)"  [  Az« 

(C^H*)") 

Ce  sont,  d'une  part,  l'étude  des  propriétés  physiques  de  ces  bases, 
et,  de  l'autre,  l'impossibilité  de  représenter  la  formation  de  la  pre- 
mière et  de  la  dernière  par  des  équations  simples  qui  conduisent 
l'auteur  à  douter  de  l'exactitude  des  formules  monoatomiques  que 
M.  Cloëz  avait  proposées  pour  ces  corps. 

La  première  base,  nommée  forménamide  par  M.  Cloëz,  ne  se  forme 
pas  par  une  réaction  secondaire  engendrée  par  la  chaleur,  comme 
l'avait  pensé  ce  chimiste,  mais  elle  est  le  produit  de  l'action  directe 
de  l'ammoniaque  sur  le  dibromure  d'éthylène,  ainsi  que  le  prouve 
l'expérience.  De  plus,  les  résultats  de  l'analyse  s'accordent  beaucoup 
mieux  avec  la  formule  diatomique  C^H^Az^  qu'avec  la  formule  mono- 
atomique C^H^Az  adoptée  par  M.  Cloëz,  soit  qu'on  analyse  la  base  hy- 
dratée, soit  qu'on  analyse  la  base  anhydre  ou  les  sels  formés  par  cette 
substance. 

La  densité  de  vapeur  de  la  base  hydratée  est  de  1,35.  Or  ce  nombre 
se  confond  avec  celui  qui  représente  la  densité  calculée  pour  la  for- 
mule diatomique  rapportée  à  8  volumes.  Ce  résultat  est  interprété 
par  l'auteur  de  la  manière  suivante  : 

(1)  Comptes  rendus^  t.  xlix,  p.  781.  Novembre  1859. 
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Sous  l'influence  de  la  chaleur,  la  base  hydratée  se  scinde  en  base 
anhydre  (4  volumes)  et  en  eau  (4  volumes)  (4)  : 

C^HlOAzW  =  C*H8Az«  +  2H0. 

Ainsi,  au  lieu  de  prendre  sa  densité  de  vapeur,  on  détermine  en 
réalité  la  densité  d*un  mélange  de  base  libre  et  d'eau. 

Cette  manière  de  voir  est  vérifiée  par  la  densité  de  vapeur  de  la  base 
anhydre  :  rexpérience  conduit  au  chiffre  de  2,00,  qui  se  confond  abso- 
lument avec  la  densité  théorique  de  la  formule  diatomique  C'^H^Az^ 
rapportée  à  4  volumes. 

La  molécule  de  Téthylène-diamine,  comme  celle  de  toutes  les  com- 
binaisons organiques  bien  analysées,  correspond  donc  à  4  volumes  de 
vapeur. 

Soumise  à  l'action  de  Pacide  nitreux,  la  base  se  décompose  facile- 
ment e9  dégageant  de  l'azote;  il  se  foime  comme  produit  intermé- 
diaire un  corps  cristallisable,  et  la  base  finit  par  se  transfonner  en  acide 
oxalique;  en  môme  temps  la  réaction  donne  naissance  à  un  liquide 

(1)  Je  considère  ce  fait  et  l'interprétation  judicieuse  que  M.  Hofmann  en 
donne  comme  un  des  plus  beaux  résultats  de  ce  travail.  On  sait  que  les 
densités  de  vapeur  de  certaines  combinaisons  offrent  des  anomalies  qui  ont  sou- 
vent attiré  l'attention  des  chimistes.  Pour  ne  parler  ici  que  des  faits  analogues  à 
celui  qui  a  été  observé  par  M  Hofmann,  je  rappellerai  que  les  densités  de  vapeur 
de  l'acide  sulfurique  hydraté,  du  sel  ammoniac,  de  Tiodhydrate  d'hydrogène 
phosphore,  du  perchlorure  de  phospore,  etc.,  correspondent  à  8  volumes  (notation 
ancienne),  au  lieu  de  répondre  à  i  volumes,  comme  font  les  densités  de  vapeur 
de  l'immense  majorité  des  composés  inorganiques  et  organiques.  Plusieurs  sa- 
vants, parmi  lesquels  M.  Hofmann  cite  MM.  Hermann  Kopp  et  Kekulé,  otit  tenté 
de  donner  de  ces  faits  l'explication  suivante  :  Les  composés  dont  il  s'agit  se  dé- 
doublent par  l'action  de  la  chaleur  en  2<:omposés  plus  simples,  dont  chacun  forme 
4  volumes  de  vapeur.  Si,  par  exemple,  la  densité  de  vapeur  de  l'acide  sulfurique 
correspond  à  8  volumes,  c'est  qu'à  une  haute  température  l'acide  hydraté  se  dé- 
double en  acide  anliydre  (4  volumes)  et  en  eau  (4  volumes),»  prêts  à  se  combiner 
de  nouveau  lorsque  la  température  s'abaisse.  Cette  explication  n'a  point  été  adop- 
tée par  tous  les  chimistes,  dont  quelques-uns  ont  paru  reculer  devant  l'idée  d'ad- 
mettre à  l'état  de  simple  mélange  la  vapeur  d'acide  sulfurique  anhydre  et  la 
vapeur  d'eau.  Les  scrupules  de  ces  savants  ne  nous  paraissent  point  fondés.  Sait- 
on  quelle  affinité  l'acide  sulfurique  anhydre  peut  posséder  pour  l'eau  à  325®?  et 
n'est-il  pas  possible  qu'une  température  aussi  élevée  modifie  singulièrement 
-  cette  affinité?  D'ailleurs  le  sulfate  méthylique,  évidemment  analogue  dans  sa  con- 
stitution à  l'acide  sulfurique  lui-même,  possède  bien  cette  densité  de  vapeur,  cor- 
respondant à  U  volumes  (Dumas  et  Peligot),  que  posséderait  l'acide  sulfurique 
hydraté  si  sa  molécule  ne  se  scindait  pas  à  une  température  élevée.  Il  en  est  de 
l'acide  sulfurique  hydraté  comme  de  l'hydrate  deTéthylène-dian)ine,  et  les  faits 
observés  par  M.  Hofmann  me  paraissent  appuyer  d'une  preuve  expérimentale 
l'explication  que  MM.  H.  Kopp  et  Kekulé  ont  donnée  de  certaines  densités  de 
vapeur  anomales.  Ces  densités  de  vapeur  font  exception  à  la  loi  commune,  parce 
que  les  corps  pour  lesquels  elles  ont  été  observées  éprouvent  une  dissociation 
dans  leurs  éléments.  C'e^t  à  ce  genre  de  phénomènes  que  je  propose  d'appli- 
quer ce  mot  de  dissociation  introduit  dans  la  science  par  M.  H,  Deville,  et  qui 
exprimerait  l'idée,  non  pas  d'une  décomposition  réelle  et  définitive,  mais  d'une 
dislocation  passagère,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  d'éléments  prêts  à  s'unir  de 
nouveau  et  intégralement,  lorsque  la  température  vient  à  s'abaisser.       a.  w. 
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très-volatil  et  trèshinflammable,  qui  est  l'oxyde  d'éthylène  découvert 
par  M.  Wurtz  : 

C*H8Az2  +  2Az03  =  2Az  +  C^H^O*  +  4H0. 

La  seconde  base  n*est  pas  davantage  une  monamine,  c'est  une  diamine 
renfermant  2  molécules  d'éth^lène;  car  on  obtient  pour  densité  de  la 
vapeur  de  ce  corps  le  chiffre  2,7,  la  densité  calculée  est  de  2,9  pour 
4  volumes  de  vapeur. 

Si  les  bases  éthyléniques  dont  il  vient  d'être  question  sont  les  pro- 
duits d'une  substitution  successive  de  la  molécule  d'éthylène  à  l'hy- 
drogène de  deux  équivalents  d'ammoniaque,  la  première  doit  donner 
naissance  à  trois  bases  éthylées,  et  la  seconde  n'en  pourra  produire 
que  deux. 

C'est  ce  que  l'expérience  confirme.  Les  produits  obtenus  par  l'ac- 
tion de  l'iodure  d'éthyle  sur  ces  bases  sont  parf&ilement  définis,  leur 
composition  a  été  établie  par  l'analyse  des  iodures  et  des  chloroplati- 
nates.  L'éthylène-diamine,  soumise  à  l'action  alternée  de  l'iodure 
d'éthyle  et  de  l'oxyde  d'argent,  donne  deux  bases  éthylées  volatiles 
et  une  troisième  base  non  volatile.  A  l'état  de  sels,  ces  bases  se  repré- 
sentent par  les  formules  suivantes  : 


Sel  d'éthylène-diamine 
Sel  d'éthylène-diamine  diéthvlique 
Sel  d'éthylène-diamine  tétrémylique 
Sel  d'éthylène-diamine  hexéthylique 


(CW)"  H^Az^r  12 

'(C4H*)"(C*H5)2  H^AzT  12 

'(C4H*)''(C4H5)4  HîAzî)"  12 

'(C4H4)''(C4H5)6  Azî]"  12 


La  dernière  base,  séparée  par  l'oxyde  d'argent,  n'absorbe  plus  d'éthyle. 

La  diéthylène-diamine  produit  seulement  une  base  volatile  qui  se 
transforme  aussitôt  en  une  base  non  volatile.  Voici  les  formules  qui 
expriment  la  composition  de  ces  bases  : 


Sel  de  diéthylène-diamine 

Sel  de  diéthylène-diamine  diéthylique 


(C4H4)2"  H4Az2]''  12 

(C4H4)2''(C4H5)2  H2A22]''  12 


Sel  de  diéthylène-diamine  tétréthylique  [(C*H4)2''(C4H5)4  kz^]"     12 

La  dernière  base  n'absorbe  plus  d'éthyle. 

Comme  l'iodure  de  méthyle  possède  une  tendance  remarquable  à 
produire  de  suite  le  dernier  produit  de  substitution,  on  peut  très-faci- 
lement préparer,  sans  être  embarrassé  des  bases  volatiles  intermédiai- 
res, les  iodhydrates  d'éthylène-diamine  hexaméthyiique  et  de  diéthy- 
lène-diamine tétraméthylique.  Il  suffit,  pour  obtenir  ces  iodhydrates, 
de  faire  réagir  l'iodure  de  méthyle  sur  les  bases  éthyléniques. 

Les  bases  que  M.  Hofmann  vient  de  faire  connaître  sont  les  ammo- 
niaques du  glycol.  Il  fait  remarquer  que  les  alcools  diatomiques  imi- 
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tent,  dans  leur  action  sur  rammoniaque,  la  manière  d'être  des  alcools 
monoatomiques;  car  de  môme  que  l'alcool  ordinaire  produit  trois  amr 
moniaques  éthyiiques  dont  les  molécules  occupent  4  volumes  de  va- 
peur, l'alcool  diatomique  d'éthylène,  le  glycol,  donne  naissance  à  trois 
bases  diatomiques  correspondant  à  2  molécules  d'ammoniaque,  et 
représentées  aussi  par  4  volumes  de  vapeur, 

Âmmoniaq.  de  l'alcool,  bases  éthyllques.        Ammoniaques  du  glycol,  bases  éthyléniques. 


Ethylamine 


Diéthylamine 


Triéthylamine 


H  [Az 
H  ) 


Etbylène^smine 


Pb^ 


C*H5 

C4H5 

H 


Az         Diéthylène-diamine 


(C4H4)''> 

H» 
H2 


(c*Hy^ 

(C^HYÎAzî 
H2    ) 


Q4H5^ 


CwJaz 


Triéthylène-diamine 


(C*Hy{Az« 
(C*H*r  ' 


Les  deux  premiers  termes  de  cette  série  sont  les  bases  que  M.  Cloëz 
a  découvertes;  pour  la  compléter,  il  ne  reste  plus  à  décrire  que  la 
troisième  base  volatile  et  l'oxyde  de  tétrétbylène-diammonium. 

ComliliwlMMUi  de  la  maimlte  «vee  1»  ehanx^  1»  iNiryle  et  I» 
•IroBllABe,  par  M.  J.  VBAIiDIlf  I  (1). 

Le  procédé  de  préparation  de  ces  substances  est  le  môme  pour 
toutes;  on  dissout  la  base  hydratée  dans  de  l'eau  tenant  de  la  man- 
nite  en  dissolution,  et  on  précipite  le  composé  par  trois  ou  quatre 
volumes  d'alcool  à  36°. 

Avec  la  chaux  on  obtient  des  flocons  blancs  très-denses  qui,  dessé- 
chés sur  l'acide  sulfurique  et  sur  la  chaux,  ont  pour  composition  : 

CaO,CWO«  +  2H0 

et  qui,  chauffés  entre  100  et  200<^,  se  changent  en  un  composé  dont  la 
formule  est  : 

CaO,C«H70«. 

L'auteur  le  nomme  monomannitate  de  chaux. 

Le  mannitate  hydraté  se  dissout  aisément  dans  son  volume  d'eau  ;  la 
solution  limpide  se  coagule  par  la  chaleur.  L'acide  carbonique  la  de- 
Composé  rapidement. 

<1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  lvii,  p.  213.  Octobre  1859. 
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La  combinaison  barytique  est  une  espèce  de  sirop  incolore  très- 
dense^  dont  la  composition  est  i 

2BaO,C«H70«  +  5H0 

et  qui  séché  à  160*»  devient  anhydre. 
Le  composé  strontique  est  visqueux;  sa  composition  paraît  être  : 

SrO,2C6H70«  +  8H0 

On  peut  l'obtenir  anhydre  en  le  chauffant  à  160». 

Outre  ces  composés  on  obtient,  par  Tévaporation  lente  de  la  solution 
aqueuse  de  chaux  dans  la  mannite,  une  masse  blanche  ayant  l'aspect 
cristallin,  qui  est  un  bimannitate  de  chaux  : 

CaO,2(C6H70«). 

Cette  même  solution,  portée  graduellement  à  100^  donne  un  préci- 
pité dont  la  composition  est  voisine  de  celle  du  mannitate  de  chaux 
tnbasique  : 

3Ca0,C6H706. 

0ar  1*  fermentation  du  snere  de  lait,  par  M.  B.  liUBOliDT  (l). 

L'auteur  tire  de  ses  expériences  les  conclusions  suivantes  :  Le  sucre 
de  lait  fermente  très-lentement  et  se  retrouve  dans  le  liquide  jusqu'à 
la  fin  de  la  fermentation. 

La  fermentation  du  sucre  de  lait  à  la  température  15  à  25*  donne 
toujours  lieu  à  la  formation  d'une  certaine  quantité  d'alcool.  La 
saturation  de  l'acide,  à  mesure  qu'il  se  forme,  diminue  la  production 
de  l'alcool  sans  l'empêcher. 

Il  n'y  a  pas  de  rapport  constant  entre  l'acide  lactique  et  l'alcool 
produits.  Plus  la  solution  de  sucre  de  lait  est  étendue,  plus  la  fermen- 
tation est  facile  et  la  production  d'alcool  dominante.  Il  est  d'ailleurs 
difficile  de  déterminer  la  quantité  d'alcool  produite,  ce  corps  se  trou- 
vant dans  des  conditions  très-favorables  à  sa  transformation  en  acide 
acétique. 

Les  portions  de  la  caséine  qui  restent  dans  le  petit-lait  donnent  lieu 
à  la  formation  du  ferment;  celui-ci  a  bientôt  terminé  sa  végétation  et 
cesse  alors  d'agir. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxxvu,  p.  282.  1859.  N»  13. 
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li'Aiiild^n  est-ll  somme  dans  Vemnf  par  M,  HT.  UTICIUB  <1). 

D*après  M.  Wicke,  les  résuUats  obtenus  par  M.  Jessen  (2)  seraient 
dus  à  de  ramidon  en  suspension  et  non  à  de  T  amidon  dissous.  Ayant 
broyé  de  la  fécule  avec  du  sable  et  filtré  la  liqueur  jusqu'à  huit  fois, 
l'auteur  a  obtenu  une  solution  encore  opaline,  mais  donnant,  avec 
riode,  une  réaction  de  moins  en  moins  forte  et  déjà  trop  faible  pour 
permettre  de  croire  à  une  dissolution  de  Tamidon. 


CHIMIE  ANIMALE 


Reehereheii  sur  les  produits  de  l^oxydAllon  des  sabstanees  aiiiiutU 
noldes  par  rhypermaiiganate  de  potasse^  par  M.  A.  BÉCHAMP (3). 

M.  Béchamp  avait  annoncé  que  par  l'oxydation  des  substances  albu- 
miuoïdes  sous  une  influence  alcaline,  il  se  produisait  un  acide  d'abord, 
de  l'urée  à  un  certain  moment,  et  qu'à  la  fin  toute  l'ammoniaque  de 
ces  substances  se  retrouvait  à  l'état  de  sulfate  d'ammoniaque. 

Depuis  cette  publication  plusieurs  expérimentateurs  ont  mis  en 
doute  le  fait  de  la  présence  de  l'urée  dans  ces  produits  d*oxydation. 
M.  Staedeler  (4)  en  particulier  a  montré  que  ces  produits  renferment 
de  l'acide  benzoïque  et  a  accusé  M.  Bécbamp  d'avoir  confondu  le  ben- 
zoate  de  potasse  avec  de  l'urée.  Il  est  regrettable  que  l'auteur  ait 
laissé  passer  cette  occasion  sans  s'expliquer  à  ce  sujet,  il  se  contente 
de  dire  qu'ayant  cherché  à  préciser  davantage  la  nature  des  produits 
qui  prennent  naissance  simultanément  ou  successivement,  il  a  pu 
isoler  une  matière  insoluble  dans  l'eau,  notablement  différente  de  l'al- 
bumine, et  au  moins  deux  produits  acides  formant  des  sels  de  baryte 
solubles  et  des  sels  de  plomb  insolubles.  Malheureusement  ces  compo- 
sés sont  incristallisables,  et  leurs  caractères  n'ont  pas  encore  été  établis 
d'une  manière  assez  précise  pour  qu'on  se  puisse  se  faire  une  idée  de 
leur  nature. 

(1)  Poggendorffs  Annahn  der  Physik  und  Chemie,  t.  cviii,  p.  359.  1859. 
N«  10. 

(2)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  43J. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  T.  lvii,  p.  291.  Novembre  1859. 

(4)  Journal  fur  prahtische  Chemie,  t.  mxii,  p.  !^67, 
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■leclierelieii  sur  les  ««bstanees  albaminoYdefl^  par  M.  A.  FROEDAE  (l)^ 

Produits  d'oQsydation  de  la  légumine,  —  La  légumîne  extraite  de  la 
farine  de  lentilles  ayant  été  soumise  à  Taction  d'un  mélange  de  bi- 
chromate de  potasse  et  d'acide  sulfurique  étendu,  on  a  obtenu  à  la 
distillation  un  liquide  acide  ayant  l'odeur  de  l'acide  cyanhydrique,  et 
ne  donnant  pas  avec  les  sels  d'argent  la  réaction  caractéristique  des 
aldéhydes.  Ce  liquide  renferme  une  trace  d'acide  forniique.  En  le 
distillant  de  nouveau,  on  en  sépare  une  portion  douée  d'une  odeur 
aromatique  et  éthérée,  et  une  autre  portion  présentant  une  forte 
réaction  acide. 

Cette  dernière,  traitée  d'une  manière  convenable,  a  fourni  les 
acides  benzoïque,  valérianique,  butyrique,  acétique,  propionique,  ca- 
proïque  et  peut-être  caprylique. 

Aldéhyde  propionique  de  If.  Guckelberger,  —  L'auteur  suppose  que 
ce  corps,  qui  s'écarte  dans  ses  propriétés  des  autres  aldéhydes,  est 
peut-être  de  l'acétal,  supposition  inadmissible,  car  elle  est  infirmée 
par  les  documents  mômes  que  cite  M.  Froehde.  Le  produit  de  M.  Gu- 
ckelberger avait  pour  point  d'ébuUition  55  à  60°  et  possédait  une 
densité  de  vapeur  de  2,01.  L'acétal  bout  à  104<>  et  sa  densité  de  va- 
peur =  4,24. 

Sur  I*  prétendue  réaellon  acide  des  muselés,  par  M.  DV  BOIik 
REYMOND  (2). 

On  a  toujours  admis  que  l'acide  lactique  dont  on  constate  la  pré- 
sence dans  la  chair  musculaire  existe  aussi  dans  les  muscles  de  l'ani- 
mal vivant.  11  n'en  est  point  ainsi  :  dans  la  plupart  des  cas,  il  est 
impossible  de  découvrir  de  l'acide  lactique  dans  les  muscles  vivants, 
et  la  plus  grande  partie  de  l'acide  libre  que  renferme  la  chair  ne  s'y 
forme  qu'au  moment  où  la  putréfaction  commence;  ce  n'est  que  dans 
le  cas  où  un  violent  exercice  a  précédé  la  mort  que  le  muscle  encore 
contractile  possède  une  réaction  acide. 

L'auteur  s'est  assuré  par  des  expériences-  multipliées  que  la  réaction 
légèrement  alcahne  que  présentent  les  muscles  frais  fait  place  bientôt 
à  une  réaction  acide.  11  admet  que  la  formation  de  l'acide  a  son  siège 
dans  l'intérieur  des  faisceaux  de  fibres.  Un  moment  arrive  où  cet  acide 

(i)  Journal  fur  praktùche  Chemie,  T.  lxvii,  p.  290. 1859.  No  13. 

(2)  Uonaisbericht  der  KoenigL  Akademie  der  Wissenschaften  xu  Berlin^ 
Mars  1859,  p.  288. 
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déborde  et  sursature  les  liquides  alcalins,  baignant  les  gaines  fibreuses 
contenues  dans  les  vaisseaux.  C'est  une  sorte  de  fermentation  acide 
qui  précède  les  phases  ultérieures  de  la  putréfaction. 

Une  expérience  décisive  enlève  d'ailleurs  tous  les  doutes  que  pour- 
rait inspirer  le  fait  de  la  non-existence  de  l'acide  libre  dans  l'intérieur 
des  faisceaux  musculaires.  Cette  expérience  consiste  à  chasser  entière- 
ment le. sang  des  muscles  d'une  grenouille  par  une  solution  étendue  de 
sucre  de  canne.  Lorsqu'on  exprime  des  muscles  ainsi  gorgés  d'eau 
sucrée  on  obtient  un  liquide  neutre.  A  la  suite  d'efforts  très-violents, 
les  muscles  deviennent  acides  bien  qu'ils  conservent  encore  leur  vita- 
lité. On  peut  s'en  convaincre  en  tétanisant  fortement  les  muscles 
d'une  grenouille  à  l'aide  de  décharges  électriques.  La  section  trans- 
versale d'un  tel  muscle  se  montre  souvent  franchement  acide. 

Lorsqu'on  tétanise  les  muscles  d'un  lapin  en  l'empoisonnant  par  la 
strychnine,  ces  muscles,  encore  excitables,  montrent  une  réaction 
franchement  acide.  Si  l'on  empêche  les  contractions  de  se  produire  à 
une  des  extrémités  en  coupant  les  nerfs  sciatiques  correspondants,  les 
muscles  de  cette  extrémité  sont  au  contraire  neutres  comme  à  l'état 
normal. 

0iir  la  prétendue  réaetton  de«  muscle*,  par  M.  J.  DE  I^IEBIG  (1). 

M.  Liebig  fait  remarquer  dans  cette  note  que  bientôt  après  la  publi- 
cation de  son  mémoire  sur  la  chair  musculaire  (1847),  divers 
savants,  entre  autres  MM.  Bence  Jones  et  Bischoff,  lui  ont  fait  observer 
que  la  viande  fraîche  n'offre  aucune  réaction  trachée  au  papier  de 
tournesol.  Ce  fait  a  été  consigné  dans  la  3®  édition  des  Lettres  sur  la 
Chimie,  p.  55i  (Heidelberg,  ^85^. 

^  (1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxi,  p.  357*  Nouv.  sér.,  T.  xxxv.] 
^ptembre  1859. 
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Sur  I»  eonslllalioii  des  «llieates  et  des  sels  en  sénéralf 
par  M.  oWni C  (1). 

Les  expériences  d'après  lesquelles  le  colonel  P.  Yorke  (2)  attribue  à 
la  silice  des  poids  atomiques  différents,  suivant  son  mode  d'action  sûr 
différents  carbonates  alcalins  paraissent,  au  premier  abord,  entière- 
ment anomales,  mais  M.  Odling  les  considère  comme  parfaitement 
rationnelles,  et  pense  qu'elles  peuvent  servir  à  éclairer  la  nature  des 
silicates  et  à  montrer  les  rapports  simples  qui  rapprochent  ces  sels  des 
phosphates  et  des  sels  polybasiques  en  général. 

Nous  connaissons  divers  composés  binaires  d'hydrogène  et  certains 
acides  et  sels  à  4  atomes  d'oxygène,  qui  dérivent  indirectement  de  ces 
composés  hydrogénés.  Que  ces  composés  renferment  1 , 2  ou  3  atomes 
d'hydrogène,  ils  engendrent  toujours  des  acides  à  4  atomes  d'oxygène. 
C'est  ainsi  que  l'on  peut  envisager  les  2  séries  suivantes  (3)  : 

Acide  chlorhydrique        HCl  Acide  perchlorique      HCIO* 

—    sulfhydrique  H^S  —    sulfurique  H^SO* 

Phosphamine  H^P  —    phosphorique     H^PO* 

Nous  savons  que  si  des  éléments  de  l'acide  phosphorique  nous  sous- 
trayons ceux  d'un  atome  d'eau,  H^O,  nous  obtenons  un  nouvel  acide, 
l'acide  métaphosphorique,  qui  correspond  à  une  classe  distincte  de  sels, 
lesmétaphosphates;  tandis  que,  comme  termes  intermédiaires  entre 
les  phosphates  ordinaires  ou  les  orthophosphates  et  les  métaphosp hâtes, 
nous  connaissons  divers  genres  de  composés,  parmi  lesquels  les  mieux 
définis,  les  pyrophosphates,  résultent  de  l'union  de  1  atome  d'ortho- 
phosphate  avec  1  atome  de  métaphosphate. 

M3P04  +  MP03  =  M4P207  (4). 

Lorsque  l'on  fond  de  l'acide  phosphorique  anhydre  avec  un  sel  d'un 

(1)  Philosopkical  Magazine  y  t.  xviii,  p.  368.  Novembre  1850.  N©  121.  Le 
véritable  litre  du  mémoire  est  :  On  ortho  and  met  a-silicates* 

(2)  Phil.  Transactions,  1857,  p.  588. 

(3)  O  =  16,  S  =  32,  C  =  12,  Si  =  28. 

(Il)  On  peut  envisager  les  pyrophosphates  comme  appartenant  au  type  penta- 
tomique  H^<^>  comme  le  montre  la  formule  suivante  : 

(PO)'''j  m 

(P0)'">0»,  dérivant  du  type  H*>0^ 
H*    )  H*J  A.  w. 

II.  —  CHIM.   P.  4 
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anhydride  volatil,  on  obtient  un  orthophosphate,  un  métaphosphate 
ou  un  pyrophosphate,  suivant  la  facilité  avec  laquelle  l'anhydride 
peut  abandonner  la  base  à  laquelle  il  est  combiné.  C'est  ainsi  qu'en 
chauffant  l'acide  phosphorique  anhydre  avec  du  sulfate  dé  magnésie 
on  obtient  un  orthophosphate  de  cette  base  M^PO*  (1),  tandis  qu'en 
traitant  de  la  môme  façon  du  sulfate  de  potasse,  on  obtient  seulement 
un  métaphosphate  de  potasse  KPO^,  parce  que  Tacide  sulfurique  est 
plus  énergiquement  retenu  par  la  potasse  que  par  la  magnésie, 

L'acide  silicique  parait  être  précisément  dans  le  môme  <^s. 

La  composition  de  l'hydrogène  silicié  n'étant  pas  bien  connue, 
M.  Olding  prend. pour  point  de  départ  le  chlorure  de  silkium,  qui, 
d'après  sa  densité  de  vapeur,  doit  présenter  la  formule  Cl*Su  D'après 
le  tableau  qui  précède,  à  ce  dérivé  chloré  d'un  tétrah^drure  de  silidum 
doivent  correspondre  des  orthosilicates  tétrabasiques  ou  à  4  atomes 
d'oxygène,  constituant  le  quatrième  terme  de  la  série  suivante  : 

Perchlorates  MCIO* 

Sulfates  IPSO* 

Phosphates  M3P0* 

Silicates  "M*SiO* 

Les  orthosilicates  sont  les  plus  basiques  de  leur  espèce,  conmie  les 
orthophosphates  le  sont  de  leur  côté,  et  de  môme  que  ces  derniers,  en 
perdant  1  atome  de  base,  deviennent  des  métaphosphate^,  les  orthosi- 
licates doivent  former  des  siUcates  bibasiques;  de  môme  encore  aux 
pyrophosphates  à  7  atomes  d'oxygène  doivent  correspondre  des  silicates 
intermédiaires  à  7  atomes  d'oxygène.  —  Comme  l'anhydride  phospho- 
rique, l'anhydride  silicique  chauffé  avec  des  sels  à  anhydride  volatil 
pourra  former  un  orthosilicate,  un  métasilicate  ou  un  silicate  intermé- 
diaire; c'est  en  effet  ce  qu'a  vérifié  le  colonel  Yorke,  car  il  a  pu  obtenir 
avec  la  silice  et  le  carbonate  de  lithine  un  orthosilicate  Li^^Q*,  avec  le 
carbonate  de  potasse  un  métasilicate  K^SiO^,  et  avec  le  carbonate  de 
soude  un  siUcate  intermédiaire  Na^SiW  (ou  Na^SiO^.Na^SiO^).  D'après 
cela,  tous  les  silicates  non  alumineux  qui  ne  renferment  pas  un  excès 
de  silice  peuvent  ôtre  rangés  en  trois  classes  : 

M*SiO*  orthosilicate  =  2M20,  SiO« 
M2Si03  métasiUcate  =  M«0,  SiO* 
M«Si207     f  SiUcate       =  m^OJlSiO^ 

A  l'appui  de  cette  opinion,  M.  Odling  a  dressé  une  liste  des  princi- 
paux silicates  naturels  ou  artificiels  rentrant  dans  ces  trois  classes; 
nous  en  inscrivons  ici  les  membres  principaux. 
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r*  classe.  —  OBTHOSILICATES. 

Type  M^iO*  correspondant  aux  orlhophosphates  M^PO* 


Et*Si04 

étfter  slliciqqe  (2  toI.) 

rr^SiO* 

zircoB 

»\ 

orthosilicate  de  lithjne 

Mn4Si04 

orthosilicate  de  manganèse 

—         de  #oode 

Fe4Si04 

fayalite 

Ga4Si04- 

—         de  chaux 

feàsm 

terre  jaune 

Mg^SiO*  - 

olivine 

Cu2HtSi04 

dioptàse 

Ga2M093iO4 

Ce*Si04 

batrachitç 

aiîGaSSiOA 

grenat,  idocrasft 

cérite 

ai3CaSi04 

wernerite,  etc.,  etc. 

2*  classe.  — 

MÉTASILICÂTES. 

Typç  M2Si03  correspondant  aux  métaphospbates  MPO^ 

nMo.mo 

métasilic.  de  potasse 
—       de  soude 

(CaMgFe)îSi03 

diallage 
laitiers 

G>2Si03 

MnFeSiOî 

pyrosm  alite 

Mg2SiOS 
GalUgSiO* 

pierosmine 

aZ2SiOJ.H20 

argile  (Brongniart) 

augite 

Gu2Si03.H20 

pontronite 

chrysocolle,  etc.,  etc 

3®  classe.  —  SILICATES  INTERMÉDÏAIRBS. 

Type  M^Si^O'  correspondant  aux  pyrophosphates. 

Na6Si207  silicate  de  soude  Fe»Si207  laitiers  (Soefstrom) 

Mg«Si207  ophite,  serpentine  noble  jfe«Si20'.H20         hisingerite  » 

aieSi207  argile  (Forchhammer)  Fe2ai4Si207.H20    torrelite 

(aZMgFe)6Si207  cordiérite  (Laurent)  etc.,  etc. 

Ca4a72Si207  sarcolite 

Les  relations  qui  existent  entre  les  nitrates  et  les  phosphate?  d'une 
pçirt,  les  carbonates  et  les  silicates  d'une  autre,  sont  très-intéressantes. 
Les  nitrates  et  carbonates  ordinaires  correspondent  ayx  méts^phos- 
phates  et  métasilicates,  mais  dans  la  série  des  carbonates  et  des  ni- 
trate^ on  peut  aussi  rencontrer  des  corps  correspondant  aux  orthophos- 
phates et  aux  orthosilicates. 

L'analogie  do  composition  entre  les  nitrates  et  les  métaphosphates 
est  évidente,  celle  de  leurs  propriétés  est  sans  doute  faible  ;  cependant, 
en  les  comparant  les  uns  aux  autres,  on  est  conduit  à  se  demander  si  les 
nitrates  IVINO^  n'ont  pas  une  certaine  tendance  à  absorber  un  atome  de 
base,  et  à  devenir  alors  ce  que  M.  Odling  appelle  les  orthonitrates 
M^NO*.  On  connaît  une  grande  variété  de  nitrates  basiques,  et  parmi 
eux,  en  effet,  il  en  est  plusieurs  qui  correspondent  à  la  formule  géné- 
rale (M^OjMNO^)  =  M^NCH.  Ceux-ci  possèdent  des  propriétés  spéciales  et 
se  distinguent  des  sels  basiques  ordinaires  par  leur  mode  de  formation, 
leur  caractère  cristallin  et  leur  splubilité  dans  l'ean.  C'est  ainsi  que 
l'on  a  les  sels  suivants  : 

Bi"'N04.H20  (Becker),  demi-cHstallin.  soyeujt,  soluble.  HgSNO*  (tttne)  insoluble. 

PbîHNO*  (Pelouze),  sel  soluble,  cristallin.  (Hg2)2HN04  (Kane)  sel  jaune  cris- 

tallin. 

PbSNO*  (Berxelius),  légèrement  soluble  (Hg2)2HN0i  (Gerhardt)  ,   prismeg 

rhomboldaux ,  inco- 
lores, solubles. 

De  môme  qu'il  existe  des  phosphates  tétrabasiques  intermédiaires 
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ou  pyrophospatesà  7  atomes  d'oxygène,  il  doit  exister  des  nitrates  tétra- 
basiques  intermédiaires  à  7  atomes  d'oxygène.  On  en  a  un  exemple 
dans  Téthylnitrate  de  mercure  Hg^EtN^O^  et  dans  les  deux  sels  mercu- 
reux  et  mercurique  cristallisés  représentés  par  la  formule  (Hg2)5HN*0^ 
(Gerhardt)  et  Hg4N207,2H20  (Mitscherlich). 

Les  carbonates  les  plus  basiques  dont  on  admette  en  général  Texis- 
tence  sont  les  carbonates  M^CO^,  sels  bibasiques  analogues  aux  sul- 
fites M^SO^,  comme  les  nitrates  MNO^  sont  analogues  aux  chlorates 
MCIO^.  Mais  de  même  que  par  l'addition  d'un  atome  de  base  M^  on 
obtient  des  orthonitrates,  on  peut  obtenir  des  orthocarbonates  M*CO* 
analogues  aux  orthosilicates.  On  connaît  en  effet  un  grand  nombre  de 
composés  de  ce  genre;  par  exemple  : 

Ga^GO^  Dicarbonate  de  calcium.  Ghaux  à  demi-cuite. 
Ga*C0*,H20  »  hydraté.  Ghaux  délitée. 

Zn4G04,2H20  »  de  zinc  hydraté. 

Pb*G04,H20  »  de  plomb  hydraté. 

Gu*GO*  »  de  cuivre.  Mysorine. 

Gu*G04,H20  »  malachite. 

On  connaît  en  outre  un  certain  nombre  de  carbonates  à  7  atomes 
d'oxygène,  et  intermédiaires  pour  leur  composition  entre  lés  carbo- 
nates et  les  ortho  ou  dicarbonates,  comme  les  pyrophosphates  sont 
intermédiaires  entre  les  métaphosphates  et  les  orthophosphàtes.  C'est 
ainsi  que  M.  Fritzsche  a  décrit  un  carbonate  de  magnésie  de  la  formule 
Mg«C207,3H20.  D'après  MM.  Mulder  et  Hochstetter,  le  plomb  carbonate^ 
a  pour  formule  Pb^C^O^H^O;  le  bleu  de  montagne  Cu^O^C^H^O,  et  le 
carbonate  de  bismuth  Bi'^^C^QT^H^O.  Ces  trois  composés  peuvent  aussi 
rentrer  dans  les  formules  PbSflCO*,  Cu^HCO*,  Bi'"HG04,  représentant 
des  orthocarbonates. 

Le  tableau  suivant  montre  les  rapports  des  meta  et  des  orthosels 
dont  il  vient  d'être  parlé. 


MONOBASIQDES 
HF.  HCl 

BIBASIQUES 
H20.  H2S 

TRIBASIQUES 

TÉTRABASIQDfiS 
HAC.  H^Si  (?) 

HC103  Chlorate. 
HNQS  Nitrate. 
MP08   Métaphos- 
phate. 

M«S03  Sulfite. 
M«C03  Carbonate. 
JM«Si03Méta8ilicate 

M*P08  Phosphite. 

MCIO*  Perchlorate 

M»SO*  Sulfate. 

M»NO*OrthoQitrate 
M3P0*  Phosphate. 

M^CO^Orthocarbo. 

nate. 
M^SiO*  Silicate. 
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Il  résulte  de  là  qu'il  existe  une  certaine  relation  entre  les  groupes 
tribasiques  et  monobasiques,  et  une  relation  semblable  entre  les 
groupes  tétrabasiques  et  bibasiques.  Dans  les  pbospbates  et  les  silicates, 
la  tendance  dominante  est  de  former  des  orthosels  à  4  atomes  d'oxy- 
gène; dans  les  nitrates  et  les  carbonates,  cette  tendance  dominante  est 
de  former  des  métasels  à  3  atomes  d*oxygène,  mais  chaque  classe  ma- 
nifeste les  deux  tendances.  Les  métaphosphates  et  les  métasilicates  se 
rapprochent  des  sels  anhydres,  tandis  que  les  orthonitrates  et  les  or- 
thocarbonates ressemblent  à  des  sels  perbasiques.  C'est  un  fait  remar- 
quable que  les  métaphosphates  et  les  nitrates,  les  métasilicates  et  les 
carbonates  dlfTèrent  des  sels  trioxydes,  tels  que  les  chlorates,  sulfites 
et  phosphites,  par  une  inoxydabilité  absolue. 
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l»ét«miliiatl*iui  numérlqueii  relatlTes  à  l'oxysène  et  à  l'hydrasène 
aetirs.  par  M.  OMMXJM  (1). 

M.  Osann  détermine  la  quantité  de  gaz  actif  qui  se  trouve  dans  un 
certain  volume  d'hydrogène  ou  d'oxygène  obtenu  par  Télectrolyse  d'un 
mélange  d'eau  et  d'acide  sulfurique  de  Nordhausen  distillé. 

L'hydrogène  électrolytique  abandonné  pendant  18  heures  en  pré- 
sence d'une  solution  de  sulfate  d'argent  a  perdu  en  moyenne  1,34  % 
de  son  volume.  Ce  résultat  s'accorde  sensiblement  avec  celui  obtenu 
par  l'auteur  dans  un  précédent  travail  (2). 

En  ce  qui  concerne  l'oxygène  électrolytique,  on  n'a  pas  pu  employer 
comme  absorbant  l'iodure  de  potassium,  qui  n'a  pas  donné  de  résultats 
concordants.  On  a  mieux  réussi  avec  une  solution  d'oxyde  de  plomb 
dans  la  soude  caustique;  il  se  forme  dans  ce  cas  un  corps  jaune  que 
l'auteur  regarde  comme  une  combinaison  d'oxyde  de  plomb  avec  de 
l'oxygène  actif,  et  dont  il  exprime  la  composition  par  la  formule 

Pb20,Oz2. 

L'absorption  a  été  en  moyenne  de  1,01  %  du  volume  de  l'oxygène  élec- 
trolytique. 

(1)  Sitzungsberichte  der  Wûrzburger  phvs.  med.  Gesellschaft.,  vom  13 
Atigost,  1850.  •—  Journal  fur  prahttsche  Chemie,  t.  Lxivm,  p.  03.  1850. 
N~  17  et  18. 

(2)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  444. 
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t?*  ^ânnteiir  âdtnet  rexistcnce  des 'oxydes  de  pldmb  âuivants  :  Pb*0; 

^W^  1^0;  Pb3(H(pbîO,Oz2;  Pb^O»  ou  Pb40*,0z*.  Les  deux  derniers  bleuis- 

^  ^'  «eût  Ijromture  de  gaïac,  comme  fait  l'oxygèùe  actif, 

J^        C?  Ë^h&sant  passer  de  Tair  sur  du  phosphore  et  ensuite  dans  sine  dis- 

'  Qj        ^  4^^f(Hi  ammoniacale  d*azotate  d'argent,  l'auteur  a  obtenu  uû  préâ< 

^  ^  >?4lé  qu'il  regarde  comme  un  sous-oxyde  d'argent  Ag^O. 

(»ab«tltiill4i|i  un  Mutre  é,  l'«tti;èiie,  l[>ar  iht.  t^.  CARlt^  (1). 

Lorsqu'on  fait  téagir  le  persulfure  dé  phosphore  sur  l'alcool,  on 
observe  un  dégagetnènl  d'hjdrogène  sulfuré  et  l'on  obtient  deux  nou- 
veaux produits,  l'acide  diéthylstilfophosphôriquè  et  l'éther  disulfo- 
phosp borique.  L'équation  suivante  exprime  cette  réaction  : 

ff'i  "] +g£='"'^'- + g).Hi°'+ g).ir  » 

Alcool.  sulfure  de  Aciâè  di-  Éther  disulfo- 

phos-  étbylsulfû-  phtfsphorique. 

phore.  phosphorîque. 

L'acide  diélhylsulfophosphorique  constitue  un  liquide  visqueux  pos- 
sédant une  saveur  acide  et  un  peu  amère;  il  est  soluble'dans  l'eau,  et 
dans  l'alcool.  Lorsqu'elles  sont  étendues,  ces  solutions  peuvent  être 
portées  à  l'ébulMtion  sans  que  l'acide  se  décompose  ;  mais  par  la  dis- 
tillation sèche  celui-ci  se  détruit  et  donne  du  mercaptan*  L'acide  di- 
élhylsulfophosphorique forme  des  sels  très-stables,  dont  la  plupart  se 
dissolvent  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  même  dans  l'éther.  Le  sel  d'ar- 
gent, presque  insoluble  dans  l'eau,  est  soluble  dans  Talcool  et  dans 
l'éther. 

L'éther  disulfophosphorique  (disulfop]»)sphate  triéthyltqae) 

•  (PS)"'  I0« 

(C2HS)3fs 

constitue  un  liquide  oléagineux  d*une  odeur  à  la  fois  aromatique  et 
alliacée.  Il  peut  être  distillé  Satis  altérafitfn  avec  ïes  Vapeurs  d'eçm. 
Traité  par  une  solution  alcoolique  de  sulfhydrate  de  potassium  ou 
d'ammonium,  il  donne  les  sels  d'un  nouvel  acide,  l'acide  diéthyldi- 

sulfophosphorique  (Q2fl5)2H  §  <I"i  s©  forme  en  vertu  de  la  réaction 
suivante  : 

(t)  Annalen  dir  Chemit  und  Pharmacie ^  t»  cxu,  p.  liO.  [Nouv.  aéiv^T.  xvtvu] 
Novembre  1859. 

(2)  H=rl,  C=:l2,0=s=16,  S«3a. 
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(PSr  jOî    ,    KU    .    (PS)^'     jO*    ,    C«H»j^ 

Éfher  disulfo*  Diéthyldisalfoi^lios-     Here^tan. 

phosphoriqae.  phate  de 

potassium.  -»^ 

Ce  nouvel  acide  ressemble  beaucoup,  quant  à  ses  propriétés  phf-' 
siques,  sa  solubilité  et  celle  de  ses  sels,  à  t'adde  dîéthylsulfophos- 
phorique.  Il  se  forme  à  l'état  de  liberté  par  Taction  du  disulfophos. 
phate  triéthylique  sur  le  mercaptan.  Les  deux  corps,  chauifés  dans  un* 
tube  fermé,  réagissent  et  donnent  du  sulfure  d'éthyle  et  de  l'acide 
diéthyldisulfophosphorique  sous  forme  d'une  masse  transparente  et 
amorphe.  En  substituant,  dans  cette  réaction,  le  mercaptan  méthy- 
lique  au  mercaptan  ordinaire^  on  obtient,  indépendamment  de  l'acide 
diétbyldisulfophosphorique,  du  sulfure  double  d'éthyle  et  de  métbylc 
Ces  curieuses  réactions,  dans  lesquelles  l'analogie  des  composés  oxy- 
génés et  des  composés  sulfurés  de  l'éthyle  se  manifeste  d'une  ma- 
nière si  évidente,  sont  exprimées  par  l'équation  suivante  : 

(PS)"'(02    ,    CH3|ç  _       (PSri02    ,    CH3  |ç 
(C2H5)3{S    ■+"     H  r  —  (C2H5)2H(S    7"  cm^^' 

Éther  Mercaptaa  Acide  Sulfiir* 

disulfophos»        méthyfique.      diéthyldisulfo-      double  d'éthyle 

pk«riqiif .  phosphorique^       et  de  mélkyki. 

Lorsqu'on  fait  réa^r  le  môme  éther  disulfophosphorique  sur  l'alcool 
amylique,  on  obtient  de  l'acide  diéthylsulfophosphorique  et  du  sul- 
fure double  d'amyle  et  d'éthyle  selon  l'équation 

((?H»)3ls    +      H    r  —  (C2H5)2Hr  ^  C2H5  i^ 


Éther 

Aloool 

Acide 

Sulfure 

disulfophos- 

amylique. 

diéthTlsuUo- 
pheephoriqme. 

double  d'amyle 

phorique. 

et  d'éthyle. 

T^trasulfcfihosjl^te  triéthylique,  —  Cet  éther,  qui  constitue  l'éther 
phôsphorique  tribasique  dans  lequel  tout  l'oxygène  a  été  remplacé  pa- 
le soufre,  se  forme  en  quantité  notable  par  Taction  du  persulfure  de 
phosphore  sur  le  mercaptan  ou  le  mercaptide  de  mercure. 

pHgjsT  +!^^  =  (SHë^)^  +  (C.H%1  S^  +  jc'frh 

Mercaptide  fure  de  Diéthyltétrasnl-  Éther  tétra- 

de phos-  fophosphate  aulfoçhos- 

mercure.  phore.  de  mercure.  phorique. 

L'éther  tétrasulfophosphorique  constitue  un  liquide  oléagineux 
jaune  clair,  qjfû  r^si^nhle  beaucoup  à  Véttier  €li«uU^lH>s]M^oriqtte, 
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mais  qui  se  décompose  plus  facilement  que  cet  éther.  Lorsqu'on  le 
traite  par  une  solution  alcoolique  de  sulfhydrate  de  potasse,  il  donne 
du  diéthylsullophosphate  de  p>  assium.  Le  diéthyltétrasulfophosphate 
de  paercure,  formé  en  môme  t  ips.que  Féther  tétrasulfophosphorique, 
constitue  de  petits  prismes  b  liants  qu'il  a  été  impossible  de  séparer 
sans  décomposition  du  sulfure  de  mercure  qui  prend  naissance  dans 
la  môme  réaction  (voir  l'équation  précédente).  L'alcool  absolu  bouil- 
lant le  dissout  en  le  décomposant.  Il  se  dégage  du  mercaptan,  et  par 
le  refroidissement  il  se  sépare  des  aiguilles  d'un  blanc  d'argent  qui  ne 
sont  autre  chose  que  le  sel  de  mercure  de  l'acide  diéthyldisulfophos- 

phorique  (C2Hb)2HgjS 

Les  comomaisons  précédemment  décrites,  auxquelles  il  faut  ajouter 
l'acide  sulfophospborique  ^  j^^  JO^  de  M.  Wurtz,  et  l'acide  éthylsul- 

fophosphorique  /cîHsxflajû^,  découvert  par  M.  Clo^z,  appartiennent 

toutes  au  type  de  l'acide  phosphorique  tribâsique  ^w  jo^,  dans  le- 
quel les  atomes  d'oxygène  peuvent  ôtre  remplacés  successivement 
par  un  nombre  égal  d'atomes  de  soufre ,  soit  dans  le  radical,  soit  en 
dehors,  comme  les  atomes  d'hydrogène  peuvent  ôtre  remplacés  par 
des  radicaux  alcooliques 

Swur  quelques  «èlénlvrMS  par  M.  «.  IiITffIJB  (2). 

Séléniure  de  nickel,  —  On  a  fait  passer  des  vapeurs  de  sélénium  sur 
du  nickel  chauffé  au  rouge  dans  un  tube  de  verre.  La  réaction  a  eu  lieu 
avec  dégagement  de  lumière,  et  a  fourni  un  corps  blanc  d'argent  d'un 
éclat  métallique  mat,  inaltérable  à  l'air,  à  la  température  ordinaire, 

(1)  On  sait  que  la  théorie  dualistique  admet  que  les  acides  hydratés  consti- 
tuent des  combinaisons  de  Taoide  anhydre  avec  de  l'eau  toute  formée*  Ainsi 
l'acide  phosphorique  trihydraté  renferme  P0^,3H0  (ancienne  notation);  c'est  du 
phosphate  d'eau  tribâsique.  Il  en  résulte  que  l'acide  tétrasulfophospboriqoe  de 
M.  Cari  us  doit  être  envisagé,  d'après  la  théorie  dualistique  comme  une  combinai- 
son de  pentasulfure  de  phosphore  avec  de  l'hydrogène  sulfuré  PS5,3HS,  combi- 
naison dans  laquelle  le  pentasulfure  de  phosphore  jouerait  le  rôle  d'acide,  Thy- 
drogène  sulfuré  le  rôle  de  base.  Avons-nous  besoin  de  faire  remarquer  ce  qu'une 
telle  conception  offre  d'étrange,  et  n'est-il  pas  urgent,  pour  échapper  à  une 
pareille  conséquence,  "de  renoncer  à  cette  ancienne  idée  que  les  acidea  hydratés 
renferment  de  l'eau  toute  formée  ?  D'un  autre  côté,  tous  les  chimistes  seront 
frappés  sans  doute  de  la  simplicité  avec  laquelle  ces  faits  de  substitution  du  soufre 
à  l'oxygène  et  les  réactions  intéressantes  découverte-^  parM.Carius  s'expliquent 
d'après  la  théorie  des  types  moléculaires.  ;  A.  w, 

(2)  Dissert (ûion  inaugurale^  Gôttingue,'l859.  —  Ânnalen  der  Chemie  und 
Pharmacie^  t.  cxn,  p.  211.  [Nouv.  s^.,  t.  mxvl]  Novembre  1869. 
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lentement  attaquable  par  l'acide  azotique;  complètement  soluble  dans 
Teau  régale.  Ce  corps  est  du  séléniure  de  nickel,  NiSe.  Il  est  cristallin. 
L'auteur  croit  avoir  reconnu  des  tétraèdres,  des  octaèdres  et  des  cubes. 

Sa  densité  est  de  8^462;  il  est  aigre  et  ne  présente  pas  de  propriétés 
magnétiques. 

Fondu  avec  du  borax  dans  un  creuset  de  Hesse>  il  donne  une  masse 
métallique  d'un  beau  jaune  d'or. 

Sélénivre  de  cobalt,  GoSe.  —  On  l'a  obtenu  en  faisant  réagir  les  va- 
peurs de  sélénium  sur  le  cobalt  chauffé  au  rouge  dans  une  atmosphère 
d'hydrogène.  Densité  :  7,647.  Il  est  fusible  à  une  forte  chaleur. 

Séléniure  de  fer.  —  Après  avoir  fait  agir  le  sélénium  en  vapeur  sur 
du  fil  de  fer  fin ,  à  la  température  rouge,  on  a  fondu  le  produit  ainsi 
obtenu  avec  un  excès  de  sélénium  et  avec  du  borax.  Il  s'est  produit 
une  masse  gris  jaunâtre,  d'aspect  métallique,  fragile,  altérable  à  l'air^ 
d'une  densité  de  6,38,  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique.  Sa  composi- 
tion répond  à  la  formule  Fe^Se^. 

Séléniure  de  cadmium,  CdSe.  —  Masse  cristalline  d'un  jaune  d'or.  Den- 
sité =  8,789. 

Le  séléniure  d'étain,  SnSe^,  s'obtient  soit  en  précipitant  le  bichlo- 
rure  d'étain  par  l'hydrogène  sélénié,  soit  en  amenant  des  vapeurs  de 
sélénium  sur  de  l'étain  en  fusion.  Ce  dernier  procédé  fournit  une 
masse  blanche  d'étain,  à  cassure  conchoïde,  facilement  fusible,  inatta- 
quable par  l'acide  chlorhydrique,  mais  facilement  décomposée  par 
l'acide  azotique.  Densité  s=:  5,433. 

Séléniure  de  bismuth,  BiSe^.  —  Masse  cristalline  d'un  blanc  d'arçent, 
inattaquable  par  l'acide  chlorhydrique,  soluble  dans  Teau  régale  et 
dans  l'acide  azotique  concentré.  Densité  =  7,406. 

Le  séléniure  de  cuivre,  CuSe,  se  prépare  soit  par  voie  sèche,  soit  par 
précipitation.  Obtenu  par  voie  sèche,  il  se  présente  conrnie  une  masse 
cristalline  d'un  noir  verdâtre,  d'une  densité  de  6,655. 

Le  séléniure  de  mercure,  HgSe,  forme  des  cristaux  réguliers,  sublima- 
bles,  d'une  couleur  pourpre  ou  violette.  Densité  ==  8,877. 

Séléniure  de  plomb,  PbSe.  —  Densité  =  8,454. 

Séléniure  d'arsenic.  ■—  Masse  d'un  éclat  métallique,  facile  à  réduire 
en  une  poudre  noire.  Densité  =  4,752.  Ce  corps  a  donné  à  l'analyse  : 

Arsenic  57,00 

Sélénium       43,03 

La  formule  AsSe^  exigerait  : 

Arsenic         38,94 
Sélénium      64,06 
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He  l'meilofe  de  l'air  Mir  le«  Mménlies  aleallBs, 
par  M.  S,  M'IlOMllEIili  (1). 

Quelques  opérateurs  emploient  pour  la  chlorométrie  des  dissolutions 
alcalines  d'acide  arsénieux.  Fresenius  a  mis  en  doute  la  Taleur  de  C6 
procédé,  en  se  fondant  sur  ce  fait,  que  Tacide  arsénieux  en  présence  des 
carbonates  alcalins  ou  des  alcalis  libres  s'oryde  et  se  convertit  en  acide 
arsénique  par  l'action  de  l'oxygène  atmosphérique.  D'autres  chimistes, 
M.  ttohr  entre  autres,  pi'étendent  qu'il  n'en  est  rien,  et  ce  savant  affirmtd 
avoir  conservé  plusieurs  mois  une  solution  alcaline  d'acide  arsénieux, 
sans  que  le  titre  ait  subi  aucune  variation.  L'auteur  a  exécuté  quel- 
ques expériences  dans  le  but  de  rechercher  laquelle  de  ces  assertions 
est  vraie,  et  il  a  reconnu  qu'au  bout  de  15  mois  une  solution  alcaline 
d'acide  arsénieux,  fréquemment  agitée  au  contact  de  l'air,  n*avalt  pÈÈ 
éprouvé  d'altération  dans  son  titre.  11  a  vérifié  de  même  que  Taétion 
lumineuse,  prolongée  pendant  deux  mois,  ne  faisait  subif  au  titré  au- 
cune variation.  Il  croit  donc  que  les  solutions  alcalines  d'acide  arsé- 
nieux peuvent  être  employées  sans  crainte  pour  les  essais  par  les 
volumes. 

ilnr  an  sel  renfermant  an  oxytralfure  de  molybdène  et  du  «nlfnre 
nminattivae,  par  M.  IL.  IKMHSIWSTAB  (2). 

Ce  sel  a  été  obtenu  en  traitant  par  l'hydrogène  sulfuré  un  acide 
molybdique  impur  dissous  dans  l'eau  et  l'acide  cblorhydrique,  et  addi- 
tionné d'ammoniaque  jusqu'à  sursaturation.  11  s'est  déposé  de  petits 
cristaux  rouges  qui  ont  été  lavés  à  l'ammoniaque  et  rapidement  sécMs 
d'abord  entre  du  papier,  puis  sur  l'acide  ^ulfurlque.  La  liqueur  avait 
pris  en  xaérn^  temps  une  coloration  rouge  brun  intense. 

Le  nouveau  sel  est  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque.  L'eau  froide  en  dissout  une  très-petite  quantité  ;  l'eau 
bouillante  le  dissout  au  contraire  facilement.  Si  l'on  prolonge  l'ébul- 
lition  jusqu'à  ce  que  l'odeur  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  ait  entiè- 
rement disparu ,  il  se  sépare  par  le  refroidissement  une  poudre  jaune 
insoluble. 

La  solution  aqueuse,  additionnée  d'alcool,  a  laissé  déposer  des  cris- 
taux brun  noir.  L'acide  chlorhydrique  y  a  produit  un  précipité  de 
sulfure  de  molybdène,  sans    dégagement  d'hydrogène  sulfuré.  La 

(1)  Chemical  Gazette,  N»  &00,  p.  ftl4.  Noven^re  1659. 

(2)  Journal  fur  praktische  Cheff9k^  T.  ixvnit^  p.  1^6.  1859.  N»  19*. 
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liqueti)'  filtrée  rougeâtre  a  donné  avec  l'ammoniaque  un  précipité 
brun  insoluble  dans  un  excès  du  réactir,  et  avec  le  phosphate  de 
soude  un  précipité  à  peine  sensible,  accompagné  d'une  coloration  grisô. 
€es  detix  dernières  réactions  indiquent  la  présence  de  Toxyde  de  mo- 
lybdètie.  L'analyse  a  donné  : 

^                Mo  41,09 

AzH*  i6,09 

S  28,59 

0  44,23 

ce  qui  répond  à  la  formule  MoO^S^AzH'^  ou  MoO^S^ÀzH^S,  en  regardant 
le  composé  analysé  coûmle  une  combinaison  de  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque avec  l'acide  sulfomolybdique  MO^S. 

L*auleur  n*est  pas  encore  parvenu  à  reproduire  ce  nouveau  sel  à 
volonté. 

Sur  le  eluronuUe  «^oxyde  de  ehrome,  par  BIU  YOCiKI«  Jewie  (l). 

On  obtient  ce  composé  sous  la  forme  d'un  précipité  brun  en  traitant 
le  bichromate  de  potasse  par  l'ammoniaque  et  eu  exposant  le  mélange 
à  l'action  de  la  lumière,  qui  favorise  beaucoup  la  réaction.  L'alcool 
réduit  aussi  le  bichromate  de  potasse  à  la  lumière,  en  donnant  le 
même  précipité,  difficile  à  laver.  Traité  par  l'acide  chlorhydrique,  il 
donne  un  dégagement  de  chlore;  calciné,  il  se  transforme  en  oxyde 
de  chrome.  Ne  pouvant  l'obtenir  pur,  l'auteur  l'a  analysé  à  l'état  de 
mélange  avec  le  bichromate  de  potasse,  et  en  défalquant  ensuite  le 
poids  de  ce  sel,  il  a  trouvé  que  le  chromate  d'oxyde  de  chrome  ren- 
î&nm  :  CrW  +  0  +  2aq  ou  2(CrO*  +  tq). 

Abstraction  faite  de  l'eau,  ces  rapports  sont  les  mômes  que  ceux  ex^ 
primés  par  la  formule  C^O^CrO»  =  3{CrO»). 

PrévMMitlMi  ûu  Miiraie  ià^Êutgomi  (2). 

M.  Seput  a  proposé  le  j)rocédé  suivant  pour  la  préparation  du  ni- 
ti'ate  d'argent  à  l'aide  de  l'argent  monnayé.  On  dissout  la  monnaie 
d'argent  dans  l'acide  nitrique;  on  évapore  à  si(;cité;  on  redissout  dans 
l'éau  et  on  ajoute  à  la  solution  uj;ie  quantité  d'ammoniaque  suffisante 
pour  précipiter  l'oxyde  de  cuivre,  lequel,  en  présence  du  nitrate  d'ar- 
gent, demeure  à  l'état  insoluble.  Après  filtration  on  évapore  de  nou- 

(1)  Journal  fur  praktischt  Chemie^  T.  lxxvii,  p.  483. 1859.  No«  15  et  16. 

(2)  Gazette  médicale  d'Orient^  p.  189.  laatier  1^9» 
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veau  à  siccité  et  on  fond  la  masse  de  manière  à,  Yolatiliser  (rauteur 
voulait  probablement  dire  décomposer)  le  nitrate  d'ammoniaque 
formé. 

M.  G.  Délia  Sudda  a  fait  observer  avec  beaucoup  de  raison  (i)  que  ce 
procédé  est  peu  convenable,  puisque  la  simple  fusion  du  mélange  des 
nitrates  suffit  pour  décomposer  le  nitrate  de  cuivre. 


CHIMIE    MINÉRALOGIQUE 

Sur  la  btoloplte  et  la  Imnlérlte)  deux  nonvelles  empè^eB  ntUiérale*) 
par  H.  ».  HAlJGTOIf  (2). 

Ces  noms  dé»gnent  deux  substances  rapportées  de  l'Inde  centrale 
par  MM.  Hislop  et  liunter. 

La  hislopite  présente  la  forme  de  la  chaux  carbonatée  et  une  cou- 
leur vert  d'herbe.  Densité  :  2,645.  Après  solution  dans  Tacide  chlorhy- 
drique,  elle  laisse  un  squelette  vert  dont  la  composition  est  : 


SiUce 

54,59 

Alumine 

4,74 

Protoxyde  de  fer 

22,84 

Chaux 

0,94 

Magnésie 

4,90 

Eau 

H,99 

100,00 

Ces  nombres  se  rapprochent  beaucoup  de  ceux  trouvés  par  M.  Ro- 
gers  dans  l'analyse  d'une  glauconite  4e  New-Jersey. 
Le  minéral  lui-môme  renferme  : 

Chaux  carbonatée  80,79 

Magnésie  carbonatée  traces 

Squelette  vert  16,63 

Alumine  0,73 


98,15 

La  huntérite  est  un  minéral  feldspathique  blanc,  d*un  éclat  gris,  qui 
se  trouve  dans  un  granit  à  gros  gràîns  de  Nagpur.  Sa  densité  est  de 
2,319.  Il  est  acccompagné  de  feldspath  rose  en  grandes  lames. 

(1)  Gazette  médicale  d'Orient^  p.  64.  Juin  1859. 

(2)  Philosophical  Magazine  (4),  t.  xvii,  n»  111,  p.  86.  —  Journal  fur  prak» 
tische  Chemie,  t.  lxxvii,  p.  87. 1859.  N»  10.  * 
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Son  analyse  a  donné  : 


Silice 
Alumine 
Chaux 
Magnésie 
Perte  au  feu 

65,93 

20,97 

0,30 

0,45 

14,61 

99,26 

Cette  substance  est  probablement  un 
spath. 

produit  d'altération  du  feld- 

CHIMIE   ANALYTIQUE 

meeherelM  et  dmmge  4a  phosphore  et  de  l'aelde  pbospliorevx  dams  les 
eas  d'eiapoteo— cment,  par  M.  SCHSBKA  (4). 

On  sait  que  pour  découvrir  le  phosphore  dans  un  cas  d'empoisonne- 
ment, M.  Mitscherlich  propose  de  distiller  avec  de  Teau  additionnée 
d'acide  sulfurique  les  matières  que  Ton  suppose  renfermer  du  phos- 
phore, et  de  condenser.les  vapeurs  dans  un  tube  refroidi.  Dans  l'obscu- 
rité, l'atmosphère  de  ce  tube  devient  lumineuse. 

L'auteur  propose,  comme  perfectionnement  de  cette  méthode,  d'o- 
pérer la  distillation  des  matières  dans  une  atmosphère  d'acide  carbo- 
nique, condition  facile  à  remplir  en  ajoutant  dans  la  cornue  quelques 
fragments  de  carbonate  de  chaux.  Voici  comment  il  conseille  d'opérer. 
On  commence  par  délayer  les  matières  suspectes  dans  de  l'eau  distil- 
lée, de  manière  à  former  une  bouillie  claire;  on  introduit  cette  bouillie 
dans  une  fiole;  on  ajoute  une  petite  quantité  d'acide  sulfurique  pur, 
et  on  s'assure,  au  moyen  d'un  papier  imbibé  de  nitroprussiate  de 
soude  ou  d'acétate  de  plomb,  qu'il  ne  se  dégage  pas  d'hydrogène  sul- 
furé. Si  ces  papiers  ne  changent  pas  de  couleur,  on  les  remplace  par 
du  papier  imprégné  d'azotate  d'argent.  Pour  peu  qu'il  y  ait  une  trace 
de  phosphore  le  papier  noircit,  surtout  si  l'on  chauflTe  légèrement  la 
fiole.  On  peut  môme  recueillir  assez  de  phosphure  d'argent  pour  ob^ 
server  les  réactions  de  l'acide  phosphorique  après  traitement  du  papier 
par  Peau  régale.  Cette  première  expérience  peut  être  considérée  conmie 
un  esssai  préalable.  On  procède  ensuite  à  la  recherche  définitive  du 

(1)  AnnaVen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxn,  p.  214-  [Nouv.  sér.,  t.  xxxvi.] 
Novembre  1859. 
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phosphore,  en  employant  Tappareil  de  M.  Mitscharlkh  ai ec  la  modifî- 
cation  indiquée  plus  haut,  et  en  disposant  à  la  suite  du  Tasè  où  Ton 
reçoit  Teau  condensée  un  second  flacon  renfermant  une  solution  d'a- 
zotate d'argent,  et  destiné  à  retenir  les  vapeurs  de  phosphore  que  le 
gaz  carbonique  pourrait  entraîner.  L'opération  terminée,  après  avoir 
séparé  le  phosphore  condensé,  qui  apparaît  quelquefois  sous  la  forme 
de  petits  globules,  on  réunit  les  liquides  des  deux  flacons,  et  on  a 
ainsi  d'un  côté  le  phosphore  et  de  Tautre  du  phosphure  d^argent  facile 
à  transformer  en  acide  phosphorique. 

Lorsque  le  phosphore  s'est  oxydé  en  présence  de  l'air,  de  manière  à 
former  de  l'acide  phosphoreux,  on  peut  chauffer  les  matières  à  exa- 
miner avec  du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique,  et  faire  passer  le  gaz 
hydrogène  phosphore,  qui  se  dégage,  dans  une  solution  d'azotate  d'ar- 
gent. 

Emploi  du  «alT«M«iiiètpe  à  lo4e  pmn*  rucn—Éirti  %m  l^résenee  |de 
petites  quantités  d'arsenle  et  d'Iode,  par  H.  omjkXJS  (1). 

M.  Osann  avait  décrit  précédemment  un  petit  appareil  dont  il  s'était 
servi  pour  reconnaître,  par  la  décomposition  de  l'amidon  ioduré,  l'exis- 
tence de  courants  galvaniques  faibles.  Ce  même  appareil,  dont  les  élec- 
trodes sont  formés  par  deux  fils  de  platine  disposés  de  manière  à 
pouvoir  être  facilement  plongés  dans  un  verre  de  montre,  lui  a  servi  à 
reconnaître  la  présence  de  l'arsenic  et  de  l'iode  dans  des  liqueurs  très- 
étendues.  La  liqueur  renfermant  de  l'acide  arsénieux  dissous  dans 
l'acide  chlorhydrique,  liqueur  assez  étendue  pour  ne  plus  précipiter  par 
l'hydrogène  sulfuré,  a  été  soumise  à  l'action  d'un  courant  électrique. 
L'électrode  négative  s'est  recouverte  d'un  dépôt  noir  d'arsenic  métal- 
lique. Par  inversion  du  courant,  ce  dépôt  s'est  redissous  dans  une  très- 
petite  quantité  d'eau  aiguisée  d'acide  chlorhydi-ique ,  et  cette  solution 
a  donné  un  trouble  blanc  jaunâtre  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Un  liquide  renfermant  des  quantités  d'iodure  de  potassium  telles 
que  les  réactions  ordinaires  de  l'iode  étaient  devenues  insensibles,  a 
donné  un  léger  dépôt  bleu  à  l'électrode  positive  lorsqu'on  a  soumis 
ce  liquide  à  l'action  de  la  pile,  après  l'avoir  additionné  d'empois 
d'amidon. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxvii,  p.  3A9.  1859.  N»  14. 
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Métliode  de  doMi^e  de  |a  masnéflle  et  4em  alcalis^ 
par  M.  Th.  SCHECIRJER  (1). 

Étant  donné  un  mélange  de  sels  de  magnésie,  de  potasse  et  de  soude, 
on  les  transforme  en  sulfates  neutres  et  on  les  pèse.  On  dissout  la  masse 
fondue  dans  une  petite  quantité  d*eau  ;  on  pèse  la  solution,  et  on  la 
partage  en  deux  parties  à  peu  près  égales  et  de  poids  connus.  L'une 
des  parties  sert  à  déterminer  la  magnésie  par  le  phosphate  de  soude  ; 
dans  l'autre,  on  précipite  la' potasse  par  le  chlorure  de  platine,  opéra- 
tion qui  peut  se  faire  sans  que  la  magnésie  nuise  à  la  réaction.  La 
soude  est  dosée  par  différence. 


•oMi^e  de  petite»  iiuaiiCMés  d'aelde  «Itanl^ae  daaa  les  «llleate», 

par  M.  Th.  fM7MEE»S»  (2). 

Après  l'attaque  du  silicate,  la  séparation  de  la  silice  et  la  précipita- 
tion par  l'anmioniaque  de  la  solutipn  filtrée,  une  petite  portion  de 
l'acide  titanique  se  trouve  avec  la  silice,  et  la  plus  grande  portion  avec 
le  précipité  produit  par  l'ammoniaque. 

La  silice  est  traitée,  suivant  la  méthode  connue,  par  l'acide  fluorhy- 
drique  et  par  l'acide  sulfurique.  Le  résidu  est  ajouté  au  précipité  ob- 
tenu avec  l'ammoniaque  et  préalablement  calciné.  La  masse  réunie 
est  fondue  avec  du  sulfate  acide  de  potasse  jusqu'à  volatilisation  de 
l'excès  d'acide  sulfurique,  et  le  produit  est  dissous  dans  l'eau.  S'il  n'y 
a  plus  de  silice,  la  solution  est  limpide.  On  étend  la  liqueur  et  on  y 
fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  jusqu'à  saturation;  puis 
on  l'introduit  dans  un  matras,  en  l'étendant  encore,  si  c'est  néces- 
saire, et  on  y  fait  passer  pendant  une  demi-heure  un  courant  d'acide 
carbonique,  en  la  maintenant  en  ébullition. 

L'acide  titanique  se  précipite  peu  à  peu,  tandis  que  l'alumine,  le 
protoxyde  de  fer,  etc.,  restent  complètement  dissous. 

Composition  du  gax  qui  forme  le  eône  obseur  Intérieur  dans  des 
flammes  non  èelalrantes,  par  M.  G.  liVlVGE  (3). 

L'auteur,  après  avoir  fixé  à  un  bec  de  Bunsen  un  petit  tube  recourbé 

(1)  Annalm  dtr  Chtmie  und  Pharmacie,  t.  cxii,  p.  177.  [Nouv.  aér.,  !•  xxxvi.] 
Novembre  1859. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmac^,T.  cxii,  p.  178.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxvi.J 
Novembre  1859.  ^ 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxii,  p.  205.  (Nouv.  sér.,  t.  xxxvi.] 
Novembre  1850. 
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e  terminant  dans  Tintérieur  du  cône  obscur  de  la  flamme^  a  aspiré  le 
gazdans  des  tubes  disposés  convenablement,  et  a  procédé  à  l'analyse 
du  mélange  d*air  et  de  gaz  de  l'éclairage  qui  forme  ce  cAne. 
Il  a  obtenu  pour  100  de  gaz: 

Acide  carbonique         0^00 

Oxygène  14,28 
Ethylène  1,67 

Ditétryle  0,76 

Oxyde  de  carbone         2,73 

Hydrogène  41,94 

Gaz  des  marais  12,97. 

Azote  55,65 


400,00 


En  comparant  ces  résultats  avec  ceux  obtenus  dans  plusieurs  ana- 
lyses du  gaz  de  l'éclairage  de  Heidelberg,  on  reconnaît  que  par  la  dis- 
position adoptée  pour  le  bec  de  Bunsen,  le  tiers  environ  de  Toxygène 
nécessaire  à  la  combustion  est  amené  à  l*intérieur  de  la  flanmie. 

li«i«  MIT  la  liqueur  de  Fehllns,  par  M.  S.  liOE^HElSTHAIi  (1). 

On  peut  remplacer  avec  avantage,  dans  la  liqueur  de  Fehling,  la 
soude  caustique  par  le  carbonate  de  soude.  La  liqueur  ainsi  préparée 
est  plus  stable  et  aussi  sensible  que  la  liqueur  de  Fehling.  Elle  ne  laisse 
déposer  par  l'ébuUition  aucune  trace  de  protoxyde  de  cuivre,  pas 
même  lorequ'elle  a  été  préalablement  acidulée  par  une  petite  quantité 
d'acide  acétique.  La  liqueur  de  Fehling,  au  contraire,  lorsqu'elle  est 
préparée  depuis  longtemps,  ne  peut  pas  être  soumise  à  l'ébuUition  en 
présence  d'un  acide  organique  libre,  sans  qu'il  se  précipite  du  pro- 
toxyde de  cuivre. 

Lorsqu'on  veut  doser  le  glucose  directement  par  la  quantité  de  li- 
queur employée,  il  est  bon  d'ajouter  au  réactif  une  certaine  quantité 
de  soude  caustique  étendue,  ce  qui  rend  la  coloration  plus  intense. 

La  solution  proposée  par  M.  Lôwenthal  est  composée  de  48  grammes 
d'acide  tartrique,  de  288  grammes  de  carbonate  de  soude,  de  46  gram- 
mes de  sulfate  de  cuivre  et  d'un  litre  d'eau. 

(1)  Journal  pur  praktische  Chémie^  t.  lxxvii,  p.  336. 1859.  N«  14. 
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^if^tè^é  tMNHP  re^omilittre  la  présenee  il'tUM^  irèë*p«t1te  qHMktfté 
«t'eaMnee  ëto  mattêarde  tfans  des  If «aevra  iÉ4«e«««a  «m  aleaàHqVNsa) 
par  M*  PDfClJS  <l). 

Lorsqu'on  traite  Tessencë  de  moutarde  à  Tébullition  par  les  alcalis 
caustiques  ou  les  terres  alcalines,  il  se  forme  du  sulfure  d'allyle,  du 
sulfure  et  du  carbonate  de  l'alcali  employé,  et  il  se  dégage  de  Tammo- 
niaque 

(C«H5,C?AaS)  +  3(K0,H0)  ^  C^H^S  +  KS  +  2<C0«,E0)  +  AzH3. 

C'est  sur  cette  réaction  qu'est  fondé  le  procédé  que  M.  Pincus  appli- 
que à  la  recherche  de  l'essence  de  moutarde.  La  liqueur  dans  laquelle 
on  veut  découvrir  celte  essence  est  soumise  à  Tébuliition  pendant 
quelques  minutes  avec  de  la  soude  ou  de  la  potasse  caustique.  Si  elle 
renferme  de  l'essence  de  moutarde,  on  observe  les  réactions  suivantes  : 

1^  Une  bande  de  papier  de  tournesol  rouge  humide,  maintenue  à 
l'embouchure  du  matras,  bleuit  ; 

2^  Le  nitroprussiate  de  soude  donne,  dans  la  liqueur  refroidie  et  lé- 
gèrement étendue,  une  belle  couleur  pourpre; 

3®  Le  mélange  refroidi  présentera  l'odeur  caractéristique  de  l'es- 
sence d'ail. 

Si  le  liquide  qui  doit  être  soumis  à  Texamen  n'est  pas  limpide,  il 
faut  le  distiller,  et,  dans  ce  cas,  lorsque  le  dissolvant  est  de  l'alcool,  y 
ajouter  une  grande  quantité  d'eau,  et  continuer  la  distillation  jusqu'à 
ce  qu'une  partie  de  l'eau  ait  passé  dans  le  récipieat. 

l>o«age  de  l'aalde  lilpp«ri«ve  iH^r  la  Miélliade  de»  Taidinea^ 
par  M.  m.  IBirmEVEM  (2). 

Les  solutions  neutres  des  hippurates  alcalins  donnent,  comme  on 
sait,  avec  le  perchlorure  de  fer.  un  précipité  volumineux  couleur  Isa- 
belle et  qui  est  complètement  insoluble  dans  l'eau.  Dans  l'eau  bouillante 
ce  précipité  se  transforme  en  une  masse  brune  résineuse.  L'alcool 
bouillant  le  dissout  en  grande  quantité,  et  après  le  refroidissement  il 
se  sépare  des  aigrettes  de  cristaux  rouges,  qui  constituent  des  prismes 
rfaomboïdaux  obliques.  Séché  à  iOO^,  ce  précipité  renferme  : 

CMHWAz30«5,FeW. 

(DJôûmat  fur  praktisrhe  ChenUe,  T.  lxxvih»  p.  112. 1859.  N<»*  17  et  18. 

(2)  Bulletin  de  Saint-Pëterf bourg.  Classe  phyàico-matliématique,  T.  xvu, 
p.  500. 

n.  —  CHiM.  p.  5 
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C*est  sur  Tinsolubilité  de  ce  composé  dans  une  liqueur  neutre  que 
l'auteur  fonde  son  procédé  de  dosage  de  Tacide  hipppuricpie.  S'agit- 
il  de  doser  cet  acide  dans  Turine,  il  faut  commencer  par  débarrasser 
celle-ci  de  l'acide  phosphorique  qu'elle  renferme.  On  y  ajouté  pour 
cela  du  nitrate  de  baryte  et  de  la  baryte  caustique.  On  filtre,  on 
neutralise  exactement  la  liqueur  filtrée  par  l'acide  nitrique,  et  dans  un 
volume  déterminé  de  cette  liqueur  neutre,  correspondant  à  un  volume 
connu  d'urine,  on  ajoute  avec  précaution  une  solution  titrée  de  per- 
cblorure  de  fer.  On  s'arrête  dès  qu'une  goutte  de  ^la  liqueur,  déposée 
sur  un  papier  imprégné  de  prussiate  de  potasse,  y  fait  naître  une  tache 
bleue. 

La  solution  de  perchlorure  de  fer  est  préparée  en  dissolvant  dans 
l'acide  chlorhydrique  un  poids  donné  de  fer  pur  et  en  dirigeant  du 
chlore  dans  la  solution.  On  peut  aussi  titrer  la  solution  de  perchlorure 
de  fer  dont  on  ne  connaît  pas  le  degré  de  concentration  en  précipitant 
exactement  par  cette  solution  une  solution  d'acide  hippurique,  renfer- 
mant un  poids  connu  d'acide  pur. 
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Sur  les  eomblnalmiiM  des  radleanx  alcoollqneii  avee  les  eorps  appar- 
tenant an  sronpe  dn  phosphore  et  avee  l^ètaln,  le  plomli,  le  sine, 
le  merenre  et  le  eadmlum,  par  H.  R.  If  AGEIi  (1). 

L'auteur  présente  un  résumé  historique  des  travaux  des  divers  chi- 
mistes qui  ont  étudié  les  combinaisons  des  radicaux  alcooliques  soit 
avec  les  corps  simples  du  groupe  du  phosphore,  soit  avec  les  métaux. 

Iffote  snr  nne  eomblnalson  de  cyannre  de  mercure  avee  raeétonltrlle^ 

par  M.  O.  HEISIISIC:  (2). 

Le  cyanure  de  mercure  en  poudre  fine  se  combine  avec  l'acétoni- 
trile  et  se  transforme  en  une  masse  cristalline,  dans  laquelle  on  peut 
reconnaître,  quand  elle  a  été  abandonnée  pendant  un  mois  dans  un 
vase  clos,  de  petites  tables  rectangulaires.  A  l'air  humide,  ces  cristaux 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxvii,  p.  fil2. 1859.  No»  15  et  16. 

(2)  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie^  t.  ex,  p.  202.  [Nouv.  sér.,  t.  zzxiv. 
Mai  1859. 
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perdent  de  Tacétonitrile  et  s'effleurissent  en  une  poudre  blanche^  Sous 
la  eloche  à  dessécher  ils  peuvent  perdre  tout  le  nitnle  qu'ils  renfer- 
ment. 

Gliauff^s  dana  un  tube,  ils  donnent  un  sublimé  de  mercure  et  de 
cristaux  blancs. 

Exprimés  rapidement  entre  des  doubles  de  papier  Joseph,  ils  ont 

donné  à  l'analyse  une  quantité  de  mercure  répondant  à  peu  près  à  la 

formule  : 

C4H3AZ  +  4HgCy. 

memarqiiefi  «nr  le  iM^rAlieBBol  et  les  Iflomères  de  la  lérèl^iiClilBe, 

par  M.  CHIJKCII  (1). 

Le  sulfobenzolate  d'ammoniaque  C*2H5,NH*,2S(y^  fournit  à  la  dislilla- 
^tion  sèche  du  sulfate  d'ammoniaque,  du  sulfobenzol,  de  la  sulfophé- 
nylamide  et  30  %  environ  de  benzol  (benzine)  bouillant  exactement  à 
80»,8. 

En  traitant  le  parabenzol,  hydrocarbure  extrait  de  l'huile  de  houille, 
par  l'acide  sulfurique  fumant,  on  obtient  un  acide  sulfobenzolique 
dont  les  sels,  isomères  avec  ceux  de  l'acide  ordinaire,  en  diffèrent  ce- 
pendant par  leurs  propriétés  physiques.  Le  parabenzol  (bouillant  à  OT'^S), 
Pacide  et  les  sels  qu'ils  forment,  ont  été  déjà  décrits  par  l'auteur  (2). 
Dans  le  mémoire  que  nous  résumons  il  étudie  l'action  de  la  chaleur 
sur  le  parasulfobenzolate  d'ammoniaque.  Celui-ci  se  comporte  exacte- 
ment de  la  même  manière  que  le  sulfobenzolate  ordinaire,  mais  le  pro- 
duit essentiel  de  sa  décomposition  est  du  parabenzol  bouillant  à  97^,5, 
et  non  du  benzol.  La  régénération  de  ce  corps  prouve  la  différence  qui 
existe  entre  les  dérivés  sulfuriques  des  deux  hydrocarbures,  et  montre 
qu'entre  des  carbures  isomères  la  différence  est  plus  profonde  qu'on  ne 
le  croit  généralement. 

L'auteur  fait  remarquer  ensuite  que  si  l'on  compare  les  huiles  essen- 
tielles isomères  de  la  térébenthine,  on  en  trouve  treize,  savoir  :  le  té- 
rébène,  l'essence  d'athamanta,  de  bouleau,  de  camphre  de  Bornéo, 
de  WiaJcrgreen,  de  persil,  de  genièvre,  de  sabine,  de  thym,  de  valé- 
riane, etc.,  qui  bouillent  à  460^  D'un  autre  côté  il  en  est  six  qui  bouil- 
lent à  175°  :  ce  sont  celles  de  camomille,  de  carvi,  de  citron,  d'elémi 
et  de  romarin,  auxquelles  il  faut  ajouter  Tisotérébenthène.  Enfin  l'hy- 
drocarbure de  l'essence  de  girofle  bout  à  443<*,  et  l'on  aurait  ainsi 

(1)  Philosophical  Magazine  [41,  t.  xviij,  p.  522.  N«  123. 

(2)  Phiiosophinal  Magazine  [h],  t.  ix,  p.  256. 
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a  sé:r1es  d'essences  i3ioiiiénque8.  Entre  les  points  d'ébulUtîon  de  la 
première  et  de  la  deuxième  série  on  constate  une  différence  d6i45°, 
entre  ceux  de  la  deuxième  et  de  la  troisième  une  différence  de  17",  et 
Ton  doit  remarquer  qu*entre  les  points  d'ébullition  du  bensol  et  du 
parabenzol  on  trouve  une  différence  à  peu  près  égale  (16*^,7), 

L'égalité  de  ces  différences  ne  paraît  pas  accidentelle,  car  en  frac- 
tionnant Thuile  de  bouille,  Tauteur  a  isolé  un  carbure  bouillant  à 
H9**,5,  qu'il  a  d'abord  considéré  comme  du  butyle,  mais  qui,  d'après 
l'action  que  lui  font  subir  l'acide  nitrique,  l'acide  sulfurique,  etc.,  par- 
raîtétre  au  toluol  ce  que  le  parabenzol  est  au  benzol,  hypothèse  rendue 
probable  par  la  différence  des  points  d'ébuUition ,  qui,  entre  le  toluol 
et  ce  carbure,  est  précisément  de  45*»,8« 

Aethm  de  iHode  sur  l'eMenee  d'auto,  par  MM.  M.  AKIâRMAmi 

ei  K.  KRAirr  (1). 

MM.  Wifl  et  Rhodius  (2)  avaient  obtenu  par  l'action  de  l'iode  dissous 
dans  riodure  de  potassium,  sur  l'essence  d'anis,  une  poudre  blanche 
non  cristalline,  à  lat^uelle  ils  avaient  attribué  la  formule  C^OHi^o*, 
mais  que  Gerhardt  (3)  supposait  être  identique  avec  l'anisoïne. 

Les  auteurs  ont  constaté  que  ce  corps,  dont  toutes  les  propriétés  sont 
identiques  avec  celles  de  l'anisoïne,  possède  aussi  la  composition  de 
cette  dernière  substance.  Le  composé  chloré  obtenu  par  MM.  Will  et 
Rhodius,  en  faisant  agir  le  chlore  sec  sur  le  produit  qu'ils  avaient  ob- 
tenu, paraît  être  la  bichloranisoïne. 

Dérivés  aeéCylIques  des  acides  phlorétique  et  salleyllqne, 
par  M.  H.  de  GIIiM  (4). 

En  chauffant  les  acides  phlorétique  et  salicyllque  avec  du  chlorure 
d'acétyle,  on  obtient  après  refroidissement  une  masse  cristalline,  qu'on 
purifie  par  une  seconde  cristallisation  dans  l'alcool  étendu. 

Vacide  acétylphlorétique  ainsi  formé  constitue  des  prismes  feutrés  in- 
colores d'un  éclat  vitreux,  à  réaction  acide,  solubles  dans  l'éther,  et 
dont  la  composition  répond  à  la  formule  : 

C18(C4H302)H906. 

(1)  Journal  fur  ptahtisçhe  Chemie^  t.  lxxvii,  p.  490.  1859.  No»  15  et  16. 

(2)  Annalen  der  Chemin  und  Pharmacie,  t.  lxv,  p.  230, 

(3)  Gerhardt,  Chimie  organique^  t.  ih,  p.  355. 

(4)  Annalen  der  Chemieund  Pharmacie,  t.  cxti,  p.  180.  [Nouv.  séf.,  T.  ixîivi.) 
Novembre  1859. 
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Il  donne  avec  Tacide  azotique  un  dérivé  nitré  ciistallisant  dans  l'al- 
cool en  bcllesr  lames  jaune  d'or  et  renfermant  : 

Ci8(C4H302)(AzO*)îH706. 

Vacide  acétylsalicylique  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  groupées, 
solubles  dans^  Teau  bouillante,  dans  l'alcool  et  dans  l'étber.  Avec  le 
perchlorure  de  fer  il  donne  la  réaction  de  l'acide  salicylique.  Il  ren- 
ferme : 

C«*(C4H302)H50». 

Ce  corps  esC  isomérique  avec  l'acide  insolinique. 
Traité  par  l'acide  azotique,  il  a  donné  des  cristaux  dont  la  composi- 
tion indique  qu'il  s'est  formé  une  combinaison  ou  un  mélange  de  deux 
produits  aitrés  : 

C14(C*H30*)(Ab04)*H306( 
Ci4{C*H30«)(Az04)H406  j 

On  a  obtenu  des  combinaisons  analogues  aux  précédentes  par  l'ac- 
tion du  chlorure  de  benzoyle  sur  les  mômes  acides. 

Aetl«B  du  xlne  sur  inodnre  d'éChylèiie,  par  MM.  S.  S.  ^fTAMKIiYli 
et  C.  DR  THAMH  (1). 

Le  zinc  étant  mis  en  présence  d'une  solution  éthérée  d'iodure  d'éthy- 
lène  décompose  ce  corps  à  la  température  ordinaire  et  met  en  liberté 
de  l'éthylène.  Le  mercure,  le  sodium  et  l'arsenic  agissent  d'une  ma- 
nière analogue.  Le  sodium  donne  en  même  temps  un  corps  bleu  foncé 
que  les  auteurs  regardent  comme  une  modification  particulière  de 
l'iodure  de  sodium. 

La  liqueur  des  Hollandais,  dissoute  dans  Téther,  n'est  attaquée  par  le 
zinc  ni  à  froid  ni  à  la  température  du  bain-marie.  Le  sodium,  chauffé' 
au-dessous  de  son  point  de  fusion,  la  décompose  en  dégageant  de  l'é- 
thylène.  A  une  température  plus  élevée  la  réaction  est  très-vive  et  peut 
occasionner  des  explosions  dangereuses. 

Les  auteurs  tirent  de  leurs  expériences  cette  conclusion,  que  l'éthy- 
lène  est  le  radical  de  l'iodure  d'éthylène  et  par  conséquent  aussi  du 
glycol ,  que  l'on  peut  obtenir  avec  l'iodure  d'éthylène,  et  avec  lequel 
on  peut  régénérer  ce  corps.  La  conclusion  est  juste,  mais  elle  n'est 
pmnt  nouvelle. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxii,  p.  201,  [Nouv.  sér.,  t.  xxxvi.] 
Novembre  1850. 
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SynlIràM  ûu  slyeol  avee  l^oxyde  d'étliylèBe  et  Vemm^ 
par  M.  Ad.  ^fniRTE  (1). 

L'oxyde  d'éthylène  (2)  se  combine  directement  à  Peau  pour  régé- 
nérer Je  glycol.  On  opère  cette  synthèse  (3)  en  chauffant  pendant  quel- 
ques jours  les  deux  matières  dans  un  matras  très-fort  et  scellé  à  la 
lampe.  Le  produit  de  la  réaction  possède  une  saveur  sucrée,  et  il  est 
très-facile  d'en  séparer  du  glycol  par  distillation  fractionnée.  Lorsque 
le  glycol  a  passé,  le  thermomètre  s'élève  jusque  vers  300®.  Ce  qui  passe 
vers  250°  est  le  corps  que  M.  Lourenço  a  décrit  sous  le  nom  d'éther 
intermédiaire  du  glycol  (4).  Ce  composé  s'obtient  facilement  lorsqu'on 
chauffe  pendant  plusieurs  jours  de  Toxyde  d'éthylène  avec  le  glycol. 
Les  deux  corps  se  combinent  directement  et  en  plusieurs  propor- 
tions. L'auteur  a  obtenu  ainsi  les  combinaisons  ^*H*®^  (éther  inter- 
médiaire de  M.  Lourenço)  et  ^^H*^*,  qu'il  nomme  alcool  diéthyléni- 
que  et  alcool  triéthylénique.  Les  équations  suivantes  expriment  le  mode 
de  formation  de  ces  corps  : 

€2HM>  +  ^H6^  =  ^4Hto^3 

0x7  de  Glycol.  Alcool 

d'éthylène.  diéthyléniqne. 

2^2H*^  +  €âH«^  =  €ôH»*^* 

Oxyde  Glycol.  Alcool 

d'éthylène.  triéthyléniqae. 

L'alcool  triéthylénique  est  un  liquide  visqueux,  incolore,  nullement 
sucré,  bouillant  vers  290°,  soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'é- 
ther.  11  se  forme  en  petite  quantité  dans  la  réaction  de  l'oxyde  d'éthy- 
lène sur  l'eau.  On  le  voit,  dans  cette  réaction,  1,  2  ou  3  atomes  d'oxyde 
d'éthylène  se  combinent  à  un  atome  d'eau  pour  former  des  composés 
de  plus  en  plus  compliqués,  mais  pourtant  très-simples  dans  leur  con- 
stitution : 

(1)  Comptes  rendus,  t.  xlix,  p.  813.  Novembre  1859. 

(2)  Répertêire  de  Chimie  pure  y  t.  i,  p.  222. 

(3)  Je  tiexisàpréci»er  le  sens  que  j'attribue  au  mot  tynthèse.  Ce  mot  marque  l'idée 
d'une  combinaison  directe  des  deux  corps,  sans  qu'il  y  ait  formation  et  élimina' 
tien  d*un  autre  corps.  D'après  cette  définition,  la  combinaison  de  la  potasse  avec 
Taeide  acétique  ne  se  fait  pas  par  voie  de  synthèse,  mais  par  double  décomposi- 
tion, et  l'on  conçoit  qu'un  très-grand  nombre  de  réactions,  bien  que  donnant  lieu 
à  des  complications  moléculaires,  ne  constituent  point  des  synthèses  proprement 
dites  toutes  les  fois  qu'elles  déterminent  la  formation  et  l'élimination  d'un  autre 
corps,  tel  que  l'eau  ou  l'acide  chlorhydrique,  etc.  *  a.  w. 

(4)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  ii,  p.  36. 
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4^H^  +  H2^  =  ^Hî!^  <ié^vé  du  type    }J[^ 

(J'éthylèLe.  <îlycol- 

^m  m 

2^H40  +  H2^  =  ^2H4}^  dérivé  du  type    HW3 

d  éthylèDe.  ^Icpol 

diétb^éniqne. 

3€îH4#  +  H»^  =  :^{îî|^*  dérivé  du  type    gjU* 

tftthyC  Hî)  H») 

Alcool 

triéthylénique. 

Tous  ces  corps,  obtenus  en  définitive  par  voie  synthétique,  à  Paide  du 
gaz  oléfiant ,  jouent  le  rôle  d'alcools  ;  Tauteur  a  déjà  obtenu  et  ana- 
lysé les  combinaisons  qu'ils  forment  avec  Tacide  acétique  (i). 

9rvMÊè»e  de  htMem  oxygénéeSi  par  H.  Ad.  ^FIJRTK  (2). 

De  môme  qu'il  s'unit  directement  à  l'eau,  l'oxyde  d'éthylène  se  com- 
bine directement  à  l'ammoniaque.  Loi-squ'on  ajoute  de  l'oxyde  d'éthy- 
lène à  une  solution  aqueuse  et  concentrée  d'ammoniaque,  les  .deux 
corp&  réagissent  l'un  sur  l'autre  à  la  température  ordinaire.  Le  liquide 
s*échauffe  et  entre  en  ébullition.  Quand  la  réaction  est  terminée  on 
évapore  le  liquide  ammoniacal  au  bain-marie,  et  on  sature  par  l'acide 
chlorhydrique  le  résidu  sirupeux  et  fortement  alcalin  qui  reste  après 
l'évaporation.  Convenablement  concentrée,  la  liqueur  neutre  fournit 
deux  sels,  savoir: 

Un  chlorhydrate  cristallisable  en  beaux  rhomboèdres,  solubles  dans 
l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  renfermant  •G^H*^Az^3,HCl.  Ce 
chlorhydrate  se  combine  au  chlorure  de  platine  pour  former  le  chlo- 
rure double  ^6H«SAz^3^HCl,PtC12. 

Un  chlorhydrate  incristallisable,  et  formant  avec  le  chlorure  de  pla- 
tine de  magnifiques  prismes  rbomboïdaux  d'un  rouge  orangé,  et  ren- 
fermant ^4HiiAz^,HCl,PtC12. 

On  le  voit,  les  bases  dérivées  de  l'oxyde  d'éthylène  renferment  tous 
les,  éléments  de  2  ou  de  3  atomes  de  ce  corps,  imis  à  tous  les  éléments  de 

(1)  Voir,  pour  plus  de  détails,  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  annexé  à  la 
présente  livraison  (séance  du  9  décembre  1859).  ^ 

(^  Comptes  rendus^  t.  xlix,  p.  898.  Décembre  1859.  —  Bulletin  de  laSoeiété 
chimique^  séance  du  9  décembre,  p.  112. 
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i  atome  d*amBfU)niâque,  sans  qu'il  y  ait  fmniation  et  élimini^lioD  d'eau. 
Elles  prennent  naissance  en  vertu  dés  réactions  suivantes  ; 

2^B^  +  AzH3  =  ;^^^|AzH3  =  €AH"AzO* 

3^2H^  +  AzH3  =  ^2H4^  AzH3  =  ^«H^Az^ 

L'auteur  fait  remarquer  qu'elles  ne  BOtit  point  engendrées  par  substi- 
tution, comme  les  animoni^^ues  composées  «ujourd'tiiii  connues,  et 
qu'elles  semlylant  fournir  un  point  d'appui  expérimental  à  nae  ancienne 
idée  de  Berzelius,  qui  admettait  que  le$  alcaloïdes  renferment  de  l'am- 
moniaque toute  formée.  Nous  savons  qu'il  n'en  est  point  ainsi  pour  les 
ammoniaques  composées;  mats  les  bases  oxygénées  dérivées  de  l'oxyde 
d'éihylène  étant  fornaées  par  synthèse  directe,  peuTent  renfermer  ea 
effet  le  gi'oupe  anunoniacal  intact  (i). 

Aetton  de  l'tpdofprme  Aur  le  salfoeyanure  de  |»e(i|«slmii^ 
par  M.  niiAl9lW£TZ  (2). 

L'iodofocme  agit  sut  le  sulfocyanure  de  potassium  lorsqu'on  le  chauffe 
au  bain-marie  avec  ce  corps  en  solution  alcoolique  dans  nti  tube  scellé. 
Lorsqu'on  ouvre  le  tube  il  se  dégage  un  gaz,  et  le  liquide  décanté  de 
riodare  de  potassium  et  di^illé  répand  une  forte  odeur  ée  raiforf. 

(1>  Oa  pourrait  l€s  rapporter  au  type  ammoniacal  H>A«,  en  supposant  que  les 

atomes  d'hydrogène  de  Tammoniaque  peuvent  être  remplacés  par  le  groupe  mor 
noatomique  [^H»^î\  (owné  p^r  Pimion  ëirecle  de  [^H*^}*  avec  1  atome  dliy* 
drogëne  : 


Mais  il  semble  encore  plviA  naturel  de  le^  faire  4ériver  4e  iyp^  mévfef  femé» 
par  la  condensation  des  éléments  de  l'eau  et  de  l'ammoniaque.. 

Type. 
(H3  Az  H3     Az 


fl3|  l^\  (^«H*)") 


4.  w.. 


(2)  Annalen  derChemie  und  Pharmacie^  t.  cxii,  p.  184.  [Nouv.  sé^r.,  t.  ^ixvi»] 


Digitized  by  VjOOQIC 


CHIMIE  ORGANÏQUK.  69 

L*eaa  le  trouble  et  en  sépare  des  gouttelettes;  huileuses;  cependant  It. 
plus  grande  partie  du  produit  veste  dissoute  dans  l'alcool  étendu.  Ce 
«arpa  ne  fotme  paaihrec  rammoniaque,  ausû  facilement  que  Vossence 
âe  momtarde^  une  combinaison  cristalbsée. 

9«p  quelques  eombfiiatflons  amocées^  par  M.  J.  Ci.  CSEOTEIil!  (i). 

L'auteur  regarde  les  corps  suivants  comme  des  combinaisons  ami- 
dées,  dans  lesquelles  l'acide  retient  sa  molécule  d'eau  basique.  Voici 
les  formules  qu'il  donne  pour  ces  combinaisons  : 

Sulfate  d'ammoniaque  HAd,S03,H0 

Sulfate  acide  d'ammoniaque  HAd,2(S03,HO) 

Ammélide  CyAd,CyO,HO  ^ 

Acide  mellonique  CyAd,3(CyO,HO) 

Oxamide  CAd,C02 

Acide  oxamique  CAd,C02  +  (CO^  +  CO)HO 

Ces  formules  suffisent  pour  donner  une  idée  du  point  de  vue  auquel 
s'est  placé  l'auteur.  Nous  recommandons  surtout  à  l'attention  des  cbi- 
cnistes  laionuule  de  l'oxamide^,  qui  représente  une  combinaison  d'à* 
cide  cai'boniqueavec  une  ammoniaque  dans  laquelle  i  atome  d'hydro- 
gène est  remplacé  par  i  atome  de  carbone. 

L'auteur  donne  ensuite  une  longue  série  de  foiîiiules  rationnelles 
qui  expriment,  selon  lui,  la  constitution  de  l'acide  oxalique,  de  l'acide 
arique  et  de  ses  dérivés. 

Il  termine  par  des  remarques  sur  la  constitution  de  l'acide  cyanu- 
rique,  et^ur  celle  des  comi)inaisons  de  l'ammoniaque  avec  les  chlo* 
rures  de  soufre. 


Aetlon  de  l'aelde  ehlorhydrlqoe  mee  Mir  l'hydrebeuanUde, 

par  M.  EKMAIV  (2). 

L'hydrobenzamide  absorbe  l'acide  chlorhydrique  s^c  en  s'échauf- 
f^Mnt,  et  se  transforme  en  une  masse  visqueuse  translucide,  jaunâtre, 
q^Q  l'eaq  décompose  immédiatement  en  sel  ammoniac  et  en  hydrure 
de  benzoylfe.  Peux  équivalents  d'acide  chlorhydrique  se  fixent  sur  un 
équivalent  d'bydrobensamide;  en  même  temps  il  se  forme  un  corps 
fim  SQ  volatilise  lentement.  Tout  l'azote  se  trouve  dans  le  résidu  non 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxxviii,  p.  129.  1859.  N»  19. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxu,  p.  151  [Nouv.  sér.,  t.  xxxvi.l 
li(>v4wlre  1968. 
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Tolatil.  Ce  dernier  n'est  pas  altéré  par  Téther  anhydre;  mais  l'alcool 
absolu  le  dissout  en  laissant  du  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Lorsqu'on  distille  l'hydrobenzamide  saturée  d'adde  chlorbydrique 
sec,  on  recueille,  de  i60  à  230°,  une  huile  jaunâtre  ;  il  se  sublime  en 
même  temps  dans  le  col  de  la  cornue  des  cristaux  blancs.  L'huile,  re- 
distillée à  170°  dans  un  courant  d'acide  carbonique,  bout  seule  à  21 0'; 
elle  est  limpide  et  possède  une  odeur  faible  mais  agréable,  analogue 
à  celle  du  benzonitrile.  D'après  les  analyses  et  d'après  l'action  qu'exerce 
sur  lui  la  potasse  alcoolique,  ce  liquide  parait  être  un  mélange  de 
benzonitrile  et  de  chlorure  de  toluényle. 

Le  résidu  resté  dans  la  cornue,  traité  par  l'alcool  absolu,  se  dissout 
en  grande  partie. 

La  portion  insoluble  ne  diffère  pas  des  cristaux  sublimés  pendant  la 
distillation.  Purifiée  par  lavage  à  l'alcool  et  par  une  nouvelle  cristal- 
lisation dans  l'alcool  élhéré,  elle  constitue  de  petites  écailles  minces, 
fusibles  à  205^»,  bouillant  au-dessus  de  290*»,  et  se  condensant  en  gout- 
telettes huileuses  qui  cristallisent  par  le  refroidissement 

Les  analyses  que  l'auteur  a  faites  de  ce  corps  s'accordent  assez  bien 
avec  la  formule  C^^H^^Az^,  qui  est  celle  de  la  lophine,  substance  dont 
le  nouveau  composé  serait  un  isomère.  En  effet,  il  ne  possède  point, 
comme  la  lophine,  des  propriétés  basiques  ;  car  il  ne  se  combine  pas 
avec  l'acide  chlorhydrique.  Une  solution  alcoolique  de  potasse  ne  l'al- 
tère pas  à  l'ébullition. 

L'acide  azotique  concentré  le  dissout  en  donnant  naissance  à  une 
combinaison  nitrée  que  l'eau  précipite  sous  forme  d'une  poudre  jaune 
soluble  dans  l'éther,  difficilement  soluble  dans  l'alcool  froid.  La  com- 
position de  ce  corps  paraît  correspondre  à  la  formule  : 

C*2lli4(AzO*)2Az2.  . 

La  liqueur  alcoolique  séparée  du  composée  C^^H^^Az*,  additionnée 
d'eau  chaude  jusqu'à  ce  qu'il  y  ait  un  commencement  de  précipita- 
tion, et  distillée  pour  chasser  l'alcool,  abandonne  successivement 
une  résine  noire  en  petites  masses ,  un  précipité  cristallin  jaunâtre, 
une  huile  jaune,  et  enfin  des  masses  cristallines  sphéroïdales. 

Le  précipité  cristallin  jaunâtre  est  formé  de  chlorhydrate  de  lophine 
dont  on  extrait  facilement  la  base,  après  purification  et  traitement  par 
l'ammoniaque.  Ce  chlorhydrate  renferme  2  équivalents  d'eau,  qu'il 
ne  perd  pas  complètement  à  120°;  à  cette  température,  une  partie  de 
l'acide  chlorhydrique   commence  à  se  volatiliser.  Le  chlorhydrate 
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forme  avec  les  chlorures  d*or  et  le  platine  des  sels  cristallisés,  renfer- 
mant :  ^ 

C«Hi«Az«,HCl,AuC13  et  C42H*«Aa2,HCl,PlC12  +  5H0. 

La  portion  huileuse  et  les  cristaux  déposés  en  dernier  lieu,  soumis  à 
une  nouvelle  cristallisation  dans  Talcool  étendu,  ont  donné  des  ai- 
guilles dont  la  composition  se  rapporte  à  la  formule  : 

C42H*«Az2,HCl  +  2H0. 

Le  sel  dé  platine  de  ce  composé  renferme  ausi  deux  équivalents 
d'eau.  La  base  qu'on  a  extraite  du  chlorhydrate,  parfaitement  sem- 
blable à  la  lophine,  ne  fondait  qu'à  270°. 

Le  corps  huileux,  dissous  dans  l'alcool  et  traité  par  un  excès  de  po- 
tasse alcoolique,  par  l'acide  carbonique  et  par  l'éther,  a  donné  par 
l'évaporation  de  la  solution  éthérée  une  base  cristallisant  dans  l'alcool 
en  petites  aiguilles  et  fusible  à  200°. 

L'analyse  a  fourni  pour  ce  corps  des  nombres  se  rapprochant  de 
ceux  qu'exige  la  formule  C'^^H^^^Az^. 

Enfin  les  eaux  mères  aqueuses,  par  une  nouvelle  concentration,  ont 
laissé  déposer  une  couche  huileuse  qui  s'est  prise  en  cristaux  par 
l'agitation.  Ces  cristaux  ont  été  purifiés  par  une  nouvelle  cristallisa- 
tion dans  l'alcool.  Ils  constituent  le  chlorhydrate  d'une  nouvelle  base 
C^^H^^Az*,  dont  le  sel  de  platine  renferme 

C28Hi2Az2,HCl  -f  PtC12  +  2H0. 

Ce  dernier  se  dépose  d'abord  sous  forme  d'une  résine  qui  cristallise 
peu  à  peu  en  aiguilles. 

Les  cristaux  du  chlorhydrate  ne  renferment  pas  d'eau  et  fondent  à 
220°.  Avant  300°,  ils  se  décomposent  en  un  liquide  possédant  l'odeur 
du  benzonitrile  et  en  une  substance  cristalline. 

La  base  est  amorphe,  soluble  dans  l'eau  chaude;  elle  se  dépose  par 
refroidissement  sous  forme  huileuse.  L'éther  et  l'alcool  la  dissolvent;  sa 
solution  alcoolique  possède  une  forte  réaction  alcaline. 

En  résmné,  les  produits  principaux  de  la  distillation  de  l'hydroben- 
zamide  saturée  d'acide  chlorhydrique  sont  :  le  benzonitrile,  un  corps 
neutre  isomère  de  la  lophine,  le  chlorhydrate  de  lophine,  les  chlorhy, 
drates  des  deux  bases  C^H^OAz^  (?)  et  C^SHiUz*,  et  une  huile  de  com- 
position encore  inconnue. 

Action  de  l'alcool  sur  Vhydrobemamide  saturée  d'adde  chlorhydrique. 
—  L'alcool  décompose  le  produit  de  l'action  de  l'acide  chlorhydrique 
sur  rhydrobenzamide,  en  donnant  du  sel  ammoniac  et  des  liquides 
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vokttls,  dont  les  principaux  sont  Vessence  d'amandes  amères  et  un 
corps  bouillant  entre  205  et  Slfi*»,  et  que  Tauteur  regarde  comme  Iden* 
tique  avec  Téther  diéthyîbensolfque  de  M.  C.  Wîcke. 

La  production  de  cette  substance  s'expliquerait  par  Téquation  sui- 
vante : 

C*2H*8AzS2HCl  +  6C*H«0«  =  2A2H*C1  +  3  Icî^jljo* 


•or  lA  «MtBlère  d#Bt  Vmm%éc  ianalqae  0e  eompsrle  «■  pvéuemtÊm  de 
l'éilMr  et  de  l'emi^  par  M,  B.  MMmmUDT  (1). 

L'acide  tannique  séché  au  bain-marie  perd  encore  de  10  à  i2,85% 
d*eau,  sans  qu'il  se  produise  aucune  odeur  empyreumatique,  lorsqu'on 
le  chauffe  à  150°  dans  un  bain  de  chlorure  de  zinc.  Après  cette  se- 
conde dessiccation,  il  reste  pulvérulent  loi*sqii'on  le  traite  par  l'éther 
absolu.  L'éther  en  extrait  de  2,08  à  3,11  %de  matières  solides,  qui 
consistent  en  une  trace  de  graisse  et  de  résine,  en  acide  tannique  et 
en  une  petite  quantité  des  acides  gallique  et  ellagique.  Pour  obtenir 
de  l'acide  tannique  parfaitement  pur,  il  est  donc  utile  de  traiter  l'acide 
séché  à  i'iO*^  par  de  l'éther  absolu. 

Pour  peu  que  l'acide  tannique  ou  l'éther  renferment  une  trace 
d'eau,  l'acide  s'empare  avec  avidité  de  cette  eau  et  forme  avec  eariron 
son  volume  d'éther  un  liquide  sirupeux,  au-dessus  duquel  se  trouve 
l'éther  employé  en  excès.  Lorsque  la  quantité  d'eau  est  très-petite,  il 
se  produit,  au  lieu  d'un  sirop,  une  masse  offrant  une  consistance  très- 
épaisse. 

Le  liquide  sirupeux  en  question  n'est  autre  chose  que  la  couche  in- 
férieure que  l'on  obtient  dans  la  préparation  de  l'acide  tannique  par 
le  procédé  de  M.  Pelouze.  C'est  une  dissolution  d'éther  dans  l'acide 
tannique  hydraté,  analogue  à  la  dissolution  de  l'eau  dans  l'acide  ben- 
zoïque  hydraté. 

On  sait  que  dans  la  préparation  de  l'adde  tannique  on  obtient  quel- 
quefois 3  couches.  Les  mêmes  couches  se  forment  lorsqu'on  ajoute  de 
l'éther  à  une  solution  aqueuse  et  concentrée  d'acide  tannique  et  qu'on 
agite. 

L'auteur  a  reconnu  : 

1*»  Que  la  couche  inférieure  est  une  solution  d'éther  dans  l'acide 
tannique  hydraté; 

(1)  /ommal  fur  prahtische  Chemie^  t,  lxxvu,  p.  3&7.  IMO.  Ii<^  14. 
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2<*  Que  la  couche  intermédiaire  est  une  dissolution  d'addô  tanniqiie 
hydi'até  daps  Teau  charg(5e  d*éther; 

3"*  Que  la  couche  supérieure  constitue  une  solution  d'acide  tannique 
hydraté  dans  Télher  aqueux,  solution  renfermant  en  outre  des  ma- 
tières grasses  et  résineuses,  de  l'acide  gallique,  de  Tacide  ellagique,  etc. 

mmr  la  qatnoTlne,  par  HI.  n.  WO^AMVWElwm  (1). 

Ces  recherches  ont  pour  objet  la  quînovine,  quelquefois  désignée 
sous  le  nom  impropre  d'acide  quinovique. 

Cette  substance  est  une  glucoside  qui  se  dédouble  sous  l'influence  de 
Tacide  chlorhydrique  en  un  véritable  acide  qu'il  convient  de  nommer 
acide  quinovique,  et  en  un  sucre  particulier.  Pour  effectuer  ce  dédou- 
blement on  dissout  la  quinovine  dans  l'alcool  concentré  et  l'on  dirige 
dans  la  solution  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec  La  liqueur 
s'échauffe,  et  il  s'en  sépare  une  poudre  cristalline  blanche  qu'on  lave 
à  l'alcool  faible  et  qu'on  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation  dans 
Talcool  concentré.  Ce  corps  constitue  l'acide  quinovique.  C'est  une 
poudre  d'un  blanc  éclatant,  cristalline  et  légère.  T.es  cristaux  appar- 
tiennent au  système  du  prisme  rhomboïdal. 

L'acide  quinovique  est  sans  saveur  et  insoluble  dans  l'eau.  Fort  peu 
soluble  dans  l'alcool  froid,  il  se  dissout  dans  une  grande  quantité  d'al- 
cool bouillant  et  ne  se  sépare  de  cette  solution  à  l'état  cristallin  que 
lorsque  la  plus  grande  partie  du  dissolvant  est  évaporée.  11  est  peu 
soluble  dans  l'éther.  Dans  l'anmioniaque  et  dans  les  solutions  alca- 
lines étendues  il  se  dissout  facilement.  Ses  solutions  possèdent  une 
saveur  trôs-amère.  L'acide  quinovique  est  précipité  par  les  acides 
de  la  solution  ammoniacale,  sous  forme  d'une  gelée  volumineuse. 
Chauffé  sur  du  platine,  il  fond  et  se  prend  en  une  masse  fendillée.  A 
une  température  plus  élevée  il  se  décompose  en  émettant  des  vapeurs 
aromatiques.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  fonuule  C^H^O^.  Il 
se  combine  aux  oxydes  pour  former  des  sels. 

Lorsqu'on  ajoute  de  la  potasse  caustique  concentrée  à  une  solution 
ammoniacale  d'acide  quinovique,  il  se  précipite  une  substance  gélati- 
neuse qui  constitue  le  quinovate  de  potasse.  On  obtient  des  quinovates 
de  chaux  et  de  strontiane,  sous  forme  de  précipités  gélatineux,  en  ajou^ 
tant  les  chlorures  de  calcium  et  de  strontium  à  la  solution  ammonia- 
cale d'acide  quinovique.  Le  quinovate  d'argent,  obtenu  de  même  par 

(1)  Annaîen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxi,  p  182.  [Nouv^sér.,  ir.  ixtt.] 
Août  1850. 
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double  décomposition,  forme  un  précipité  volumioeus  qjai  refiCorme 

C48H36Ag208. 

L'acide  quinovique  constitue  un  acide  très-faible,  mais  stable.  11  dé- 
compose les  solutions  des  caibonates  alcalins  en  s*y  dissolvant.  La  solu- 
tion ammoniacale  perd  toute  son  ammoniaque  par  Tévaporation. 

Les  acides  chlorhydrique  et  nitrique,  même  bouillants,  sont  pres- 
que sans  action  sur  Tacide  quinovique.  L'acide  sulfurique  le  dis- 
sout, mais  Feau  le  précipite  inaltéré  de  cette  solution.  Le  perchlorure 
de  phosphore  l'attaque  et  le  liquéfie  ;  il  se  forme  du  chloroxyde  de 
phosphore.  Lorsqu'on  distille  la  matière,  celui-ci  passe  et  le  résidu  noir- 
cit. D'après  ses  caractères,  l'acide  quinovique  se  rapproche  de  l'acide 
insolinique  de  M.  Hofmann  C^^H^O»,  U  est  à  remarquer  que  les  deux 
acides  appartiennent  à  la  même  série  homologue,  en  supposant  que  la 
formule  de  l'acide  quinovique  C^^H^so^  soit  bien  établie. 

La  matière  sucrée  formée  en  môme  temps  que  l'acide  quinovique 
par  le  dédoublement  de  la  quinovine  reste  en  dissolution  dans  Talcooi 
en  môme  temps  que  l'acide  chlorhydrique.  Il  faut  se  hâter  de  séparer 
celui-ci,  en  ajoutant  à  la  liqueur  soit  du  carbonate  de  soude  sec,  soit 
du  carbonate  de  plomb.  Par  un  traitement  convenable  on  obtient  le 
sucre  sous  forme  d'une  masse  incristallisable,  mais  possédant  une  cer- 
taine tendance  à  se  solidifier.  Cette  substance  est  hygroscopique  ;  elle 
possède  une  saveur  fade,  légèrement  amère;  en  solution  concentrée 
elle  réduit  la  liqueur  cupropotassique.  Par  toutes  ses  propriétés,  ainsi 
que  par  sa  composition  (G*2H*20*<>),  elle  se  rapproche  beaucoup  de  la 
mannitane  de  M.  Berthelot.  Exposée  pendant  longtemps  à  la  tempéra- 
ture de  l'eau  bouillante,  elle  perd  encore  une  certaine  quantité  d'eau. 

D'après  ce  qui  précède,  le  dédoublement  de  la  quinovine  est  repré- 
senté par  l'équation  suivante  : 

C60H48O16  -^  2H0  =  C^H3«08  -f  C*2H*20«o. 

Quinovine.  Ao.  quinoTiqoe.    Mannitane 7 

9«r  la  résine  de  salae^  par  M.  HliASIUTETZ  (i). 

Après  avoir  étudié  les  produits  de  la  distillation  sèche  de  la  résine  de 
gaïac  (2),  M.  Hlasiwetz  a  entrepris  de  rechercher  quels  sont  les  corps 
qui  existent  tout  formés  dans  cette  résine,  et  dont  la  décomposition 
donne  naissance  au  gaïol,  au  gaïacène  et  à  la  pyrogaïacine. 

(1)  Annalen  der  Chemiê  und  Pharmacie^t.  cxu,  p.  183.  [Nouv.  sér.,  t.  xxiti.] 
Novembre  1850. 

(2)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  185. 
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Il  a  reconnu  qu'une  portion  considérable  de  la  résine  peut  être  ob- 
tenue à  l'état  cristallisé  et  se  comporte  comme  un  acide. 

Voici  comment  on  prépare  celui-ci  :  On  dissout  2  parties  de  résine 
dans  la  quantité  d'alcool  nécessaire  pour  que  la  liqueur  prenne  une 
consistance  légèrement  sirupeuse.  On  passe  à  travers  un  linge,  puis  on 
ajoute,  en  agitant  à  mesure,  une  partie  de  potasse  en  solution  alcoo- 
lique chaude.  On  abandonne  le  mélange  pendant  24  heures,  puis  on 
le  passe  à  travers  un  linge  et  on  exprime  soigneusement  le  résidu.  On 
lave  ensuite  ce  dernier  avec  de  l'alcool ,  on  filtre,  on  exprime  une  se- 
conde fois,  et  l'on  chauffe  avec  une  certaine  quantité  d'eau,  de  ma- 
nière à  former  une  bouillie  homogène.  On  jette  celle-ci  sur  un  filtre  et 
on  lave  à  l'eau  jusqu'à  ce  que  le  sel  soit  parfaitement  blanc. 

Ce  sel  peut  s'obtenir  cristallisé  lorsqu'on  le  dissout  à  chaud  dans  une 
grande  quantité  d'alcool  faible. 

De  la  solution  de  ce  sel  de  potasse  dans  l'eau  chaude,  rendue  alcaline 
par  la  potasse ,  l'acide  chlorhydrique  précipite  un  acide  résineux.  Ce- 
lui-ci forme  une  masse  visqueuse  d'un  jaune  fauve.  Après  une  cristal- 
lisation dans  l'alcool ,  il  se  présente  en  écailles  nacrées,  exhalant  une 
faible  odeur  de  vanille. 

Ces  cristaux  sont  solubles  dans  l'éthcr,  dans  l'acide  acétique,  dans  la 
potasse  étendue,  mais  non  dans  l'ammoniaque.  L'acide  sulfurique  les 
dissout  en  se  colorant  en  pourpre.  La  solution  alcoolique  donne  avec 
le  perchlorure  de  fer  une  coloration  d'un  vert  intense.  Les  agents  oxy- 
dants ne  produisent  pas  avec  ce  corps  la  couleur  bleue  caractéristique 
de  la  teinture  de  gaïac. 

Le  chlorure  d'acétyle  agit  sur  les  cristaux  en  fournisssant  un  produit 
de  substitution  qui  se  sépare  de  l'alcool  en  cristaux  grenus. 

La  solution  alcoolique  des  cristaux  donne  avec  une  solution  alcoo- 
lique de  soude  un  précipité  d'un  sel  de  soude  qui  peut  être  purifié 
comme  le  sel  de  potasse. 

L'acide  résineux  que  renferment  ces  sels  parait  être  bibasique. 

Sur  le  phénomène  de  la  fermentailon,  par  If.  mCMmUCU.  (l). 

Dans  une  lettre  adressée  aux  éditeurs  du  Philosophical  Magazine, 
M.  Schunck  annonce  que  le  premier  il  a  découvert  la  présence  de  l'acide 
succinique  dans  les  produits  de  la  fermentation  du  sucre.  —  Dans  un 
mémoire  présenté  à  la  société  littéraire  et  philosophique  de  Manches- 
ter, mémoire  inséré  en  avril  1854  dans  les  mémoires  de  cette  société 

(1)  Philosophical  Magazine  [4],  t.  xviii,  p.  340.  Novembre  1850.  N«  340. 
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^t  dans  le  PhilOÈùphiml  Magazine  (numéro  de  septembre  1flS4),  Patiteur 
a  décrit  quelques  expériences  relatives  k  Taction  du  fermetttdé  garance 
Sûr  le  sucre.  Parmi  les  produits  de  la  fermentation  ainsi  oMenue,  Il  a 
pu  reconnaître,  outre  l'acide  carbonique  et  Talcool,  un  acide  ayant 
toutes  les  |>ropriétés  et  la  cotnposition  de  Vacide  sucdnique,  mais  il 
ajoutait  alors  :  «  Il  reste  encore  incertain,  et  ce  point  est  du  plus  haut 
intérêt,  de  savoir  si  la  formation  de  Tacide  succinique  au  moyen  du 
sucre  est  un  effet  spécifique  dû  à  Térythrozyme  (ferment  de  garance) 
ou  si  cet  effet  est  commun  aux  autres  ferments,  tels  que  la  levure  de 
bière  et  Témulsine.  Je  n'ai  rien  de  certain  à  dire  à  ce  sujet;  je  me 
borne  à  des  considérations  générales,  et  je  conclus  en  disant  qu'il  n*est 
pas  improbable  que  d'autres  ferments  soient  capables,  dans  des  circon- 
stances particulières,  de  produire  cet  acide  au  moyen  du  sucre.  » 

L'auteur  fait  remarquer  en  outre  que  le  gaz  produit  par  la  fermen- 
tation du  sucre  au  moyen  de  Térythrozyme  renferme  des  quantités 
notables  d'hydrogène. 
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Sur  la  nature  eliliiiiqae  de  la  sole,  par  M.  Jk.  VOGEI*  Jeune  (1). 

Les  recherches  de  l'auteur  sur  la  nature  de  la  soie  l'ont  conduit  aux 
résultats  suivants  :  Lafibroïne  de  la  soie,  soumise  à  Tanalyse,  donne 
des  nombres  qui  conduisent  â  la  formule  C^H^^Az^O^'.  Dissoute  dans 
l'acide  nitrique,  puis  traitée  par  l'ammoniaque,  elle  donne  un  produit 
jaune  correspondant  à  la  formule  (^H^^Az^^.  Plus  on  prolonge  l'ac- 
tion de  l'acide  nitrique  sur  la  fibroïne  de  la  soie,  plus  les  produits  for- 
més se  rapprochent  de  la  composition  de  l'acide  oxalique.  Toutes  les 
fois  que,  l'action  n'ayant  pas  été  poussée  trop  loin,  on  précipite  la 
fibroïne  de  ces  solutions,  le  précipité  présente  une  forme  filamenteuse. 
D'après  sa  composition,  la  fibroïne  occupe  le  sommet  delà  série  des  corps 
protéiques,  série  à  l'une  des  extrémités  de  laquelle  on  doit  placer  les 
véritables  protéines  produites  par  diverses  métamorphoses  dans  l'orga- 
nisme même,  tandis  que  l'autre  extrémité  de  la  série  est  occupée  par 
les  corps  protéiques  produits  par  voie  de  sécrétion. 

(1)  Buchner's,  Neues  Reperiorium^  t.  viu,  p.  1. 
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Sur  l'aeleUomre  de  séléBlom  et  l'aliin  «'Mlde  séléBtqae, 
par  ni.  Rodolphe  UTEIHSR  (i). 

L'acichlorure  de  sélénium  prend  naissance  par  la  réaction  du  chlo- 
rure de  sélénium  sur  Tacide  sélénieux. 

Le  chlorure  de  sélénium  SeCl^,  préparé  par  Taction  du  chlore  sur 
le  sélénium,  est  întrofluit  dans  un  tube  bouché  et  recourbé  à  angle 
droit.  Par-dessus  le  chlorure  on  dispose  un  égal  volume  d'acide  sélé- 
nieux préalablement  sublimé  ;  on  chauffe  ensuite  modérément  la  partie 
du  tube  où  se  retrouve  l'acide  sélénieux,  et  enfin  la  partie  inférieure 
du  tube.  Dès  que  les  vapeurs  du  chlorure^  plus  volatil  que  Tacide,  se 
trouvent  en  contact  avec  celui-ci,  il  se  forme  des  vapeurs  blanches  d*a- 
cichlorure.  L'excès  d'adde  sélénieux  reste  après  la  volatilisation  de 
l'acichlorure;  celui-ci,  après  avoir  passé  à  la  distillation,  est  introduit 
de  nouveau  dans  le  tube  recourbé  où  se  trouve  l'acide  sélénieux^  sur 
lequel  on  le  distille  une  seconde  fois. 

.On  obtient  ainsi  ce  dernier  composé  sous  la  forme  d'un  liquide  légè- 
rement coloré  en  jaune,  fumant  à  l'air  humide,  possédant  une  densité 
de  2,44  et  bouillant  à  environ  220^  il  se  dissout  facilement  dans  l'eau 
en  séparant  des  traces  de  sélénium;  la  solution  renferme  de  l'acide 
chlorhydrique  et  de  l'acide  sélénieux.  Sa  composition  peut  être  expri- 
mée par  la  formule  SeCl*  +  SeO*,  d'après  laquelle  l'acichlorure  repré- 
senterait une  combinaison  de  chlorure  sélénieux  et  d'acide  sélénteu^r. 
On  peut  aussi  représenter  la  composition  de  cet  acichlorure  pu*  la 
formule  2(SeC10)  (2),  représentant  de  l'acide  sélénieux,  dans  lequel 
i  atome  d'oxygène  est  remplacé  par  1  atome  de'chlore,  ou  du  chlorure 
sélénieux,  dans  lequel  i  atome  de  chlore  est  remplacé  par  de  l'oxy- 
gène. 

L'acichlorure  de  sélénium  se  forme  ensuite  lorsqu'on  décompose  le 
cblorure  de  sélénium  par  une  petite  quantité  d'eau.  Il  est  contenu 
dans  la  liqueur  formée  par  l'action  de  l'air  humide  sur  le  chlorure.  En 
distillant  cette  liqueur  on  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  et  on  re- 

(i)  Poggendor/fs  AnnaUn^  t.  cvni,  p.  618.  1859.  N«  12. 

(2)  L'acichlorure  de  sélénium  est  évidemment  Tanalogue  du  chlorure  de  thio- 
nyle  que  M.  H.  SchiiT  a  obtenu  par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur 
l'acide  sulfureux.  Je  regarde  comme  probable  que  le  chlorure  de  sélényle  (l'aci- 
chlorure de  M.  R.  Weber)  se  formerait  dans  les  mêmes  circonstances.  (Voir 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3«  sér.,  t.  lu,  p.  218.)  a.  w. 

II.  —  CHIM.  p.  6 
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cueille  de  Tacicblorure.  11  a  été  impossible  d'obtenir  un  acichlorare 
donnant  Facide  sélénique  par  la  décomposition  avecTeau,  et  corres- 
pondant par  conséquent  à  l'acide  chlorosulfurique  de  M.  Regnault. 
L'auteur  a  constaté  que  le  chlore  est  sans  action  sur  Tacide  sélénieiix 
à  diverses  températures.  Cet  acide  se  sublime  sans  altération  dans  une 
atmosphère  de  chlore. 

Ahm  d* acide  sélénique.  —  On  sait,  d'après  les  observations  de  M.  Mît- 
scherlich,  que  les  sulfates  et  les  séléniates  sont  isomorphes  et  présen- 
tent une  telle  ressemblance  dans  leurs  propriétés  que  les  séléniates  ne 
peuvent  être  distingués  que  par  la  séparation  du  sélénium.  Eb  raison 
de  cette  analogie  on  pouvait  supposer^  qu'il  existerait  des  séléniates 
doubles  correspondant  aux  aluns.  L'expérience  a  confirmé  cette  prévi- 
sion. L'auteur  a  obtenu  le  séléniate  double  de  potasse  et  d'alumine  en 
beaux  cristaux  tout  à  fait  semblables  à  ceux  que  forme  l'alun  ordinaire. 
Pour  préparer  ce  séléniate  double  on  a  fondu  du  sélénite  3e  soude 
avec  du  salpêtre,  on  a  décomposé  le  séléniate  alcalin  avec  du  nitrate  de 
plomb,  et  on  a  séparé  l'acide  sélénique  du  séléniate  de  plomb  au 
moyen  de  l'hydrogène  sulfuré. 

L'acide  sélénique  ainsi  obtenu  a  été  concentré,  puis  partagé  ea  deux 
parts  inégales.  Le  premier  quart  a  été  neutralisé  par  du  carbonate  de 
potasse  ;  dans  les  trois  autres  quarts  on  a  dissous  de  l'hydrate  d'alu- 
mine pur.  Les  liqueurs  ayant  été  réunies  et  abandonnées  à  l'évapora- 
tiôn  spontanée,  il  s'y  est  formé  au  bout  de  quatorze  à  vingt  jours  de 
beaux  cristaux  du  sel  double.  Ces  cristaux  ressemblent  beaucoup  à 
ceux  de  l'alun  ordinaire;  ce  sont  des  octaèdres  avec  des  cubes.  Ils 
possèdent  l'éclat  des  cristaux  d'alun,  dont  ils  ne  se  distinguent  point  par 
leur  aspect.  Ils  sont  plus  solubles  dans  l'eau  que  ceux-ci.  Lorsqu'on  les 
chauffe  ils  se  boursouflent  et  laissent  dégager,  avant  la  chaleur  rouge 
et  avec  les  dernières  portions  d'eau,  une  partie  de  l'acide  sélénique,  et 
finalement  de  l'acide  sélénieux  et  de  l'oxygène.  Au  rouge  obscur, 
l'acide  sélénique  combiné  à  l'alumine  est  complètement  chassé. 

La  composition  du  séléniate  double  de  potasse  et  d'alumine  est  repré- 
sentée par  la  formule  : 

K0,Se03  4-  A1203,3S03  +  24HO. 

Sur  une  eomblnalson  déflnle  et  cristaUiiiée  do  btchldmre  de  tfMttrt 
el  de  pereUomre  diode,  par  M.  P.  SAVMMJkUn  (1). 

On  obtient  ce  composé  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sur 
un  mélange  de  i  partie  d'iode  et  de  2  parties  de  soufre. 
(1)  Comptes  rendus,  t.  l,  p,  H9,  Janvier  1860. 
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La  masse  devient  liquide  et  laisse  déposer  de  beaux  cristaux  prisma 
tiques,  transparents,  d'une  couleur  jaune  un  peu  roogeÂtre,  déliques 
cents  et  très-décomposable^  par  l'eau. 

L'auteur  exprime  la  composition  de  ce  corps  par  la  formule  : 
sa  +  IC13. 

••IiiMlUé  de  lA  «lliee  dm»m  Talcool  addUloané  d'aelde  eUorhydrt^ue 
par  11.  A.  ^iriHILIJBB  (1). 

Lorsqu'on  introduit  du  ciment  de  Portland,  du  laitier  de  haut  four- 
neau, de  Tolivine  et  d'autres  silicates  pyrogénés,  à  l'état  de  poudre  fine, 
dans  l'alcool  absolu,  saturé  d'acide  chlorhydrique,  de  manière  que  la 
moitié  environ  de  cet  acide  soit  saturée  par  les  bases  des  silicates,  on 
obtient  une  liqueur  transparente,  mobile,  dans  laquelle  l'acide  sili- 
cique  existe  à  l'état  de  dissolution.  L'auteur  admet  que  cette  propriété 
jusqu'ici  inconnue  de  la  silice  tient  à  l'absorption  par  ce  corps  des  élé- 
ments de  l'alcool,  qui  y  remplace  l'eau  de  cristallisation.  Cela  revient 
à  dire,  selon  nous,  que  la  silice  s'éthérifie  dans  cette  circonstance  sous 
l'influence  d'un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  d'alcool,  comme  font 
d'autres  acides.  M.  Knop  avait  obsei*vé  antérieurement  un  fait  analogue 
à  celui  qui  est  signalé  par  M.  Winkler  (2), 

Sur  la  ëUlee  des  haais  fourneaux,  par  M.  H.  BOSE  (3). 

Ce  produit  se  rencontre  en  fibres  soyeuses  rayonnées  dans  les  fentes 
de  hauts  fourneaux  éteints.  M.  Rose  a  eu  l'occasion  d'en  examiner  une 
assez  grande  quantité  provenant  de  Rûbeland,  dans  le  Hartz.  Cette 
silice  renferme  en  mélange  des  traces  de  fer  et  de  graphite  et  quel- 
ques très-petits  cubes  de  cyanazoture  de  titane  (TiCy  +  STi^Az). 

M.  Oesten  l'a  soumise  à  l'analyse.  La  densité  de  la  silice  a  été  trou- 
vée de  2,32,  c'est-à-dire  que  cette  densité  se  rapproche  de  celle  de  la 
silice  chauffée  autant  que  possible  sans  atteindre  la  fusion. 

Par  fusion  avec  la  chaux  sodée,  on  a  reconnu  la  présence  d'environ 
0,1  %  d'azote.  On  a  aussi  trouvé  une  quantité  d'acide  titanique  répon- 
dant à  1,26  %  de  cyanazoture  de  titane,  et  1,9  %  de  graphite. 

L'ammoniaque  dégagée  par  l'action  des  alcalis  sur  la  silice  fibreuse 
peut  provenir  d'un  mélange  soit  d'azoture  de  silicium,  soit  plutôt  de 
cyanazoture  de  titane. 

(1)  Chemisches  Ceniralblatt,  nouv.  sér.,  T.  iv,  p.  673.  Septembre  1859. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure^  T.  i,  p.  71. 

t3)  Poggendorifs  AnmJen  der  Physik  und  Chemie,  t.  cviii,  p.  651.  1850. 
N»  lî. 
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8«r  rasolare  de  elureme,  par  If.  €•  E.  ITOR  (1). 

L'azoture  de  chrome  s'obtient,  suivant  le  procédé  indiqué  par 
M.  Schrôtter,  en  chauffant  du  chlorure  de  chrome  sec  dans  un  cou- 
rant de  gaz  ammoniac  sec  aussi  longtemps  qu'il  se  produit  du  chlor- 
hydrate d'ammoniaque.  On  extrait  le  produit  du  tube  pour  le  réduire 
en  poudre  fine  et  le  soumettre  de  nouveau  à  l'action  de  l'ammonia- 
que. A  la  fin  de  l'opération  il  est  nécessaire  d'élever  la  température 
du  tube  de  verre  autant  qu'il  est  possible  sans  le  fondre. 

L'azoture  de  chrome  ainsi  préparé  renferme  encore  du  chlorure  de 
chrome,  dont  on  le  débarrasse  par  digestion  avec  de  l'étain  en  feuilles 
et  de  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Le  chlorure  de  chrome  est 
partiellement  réduit  et  se  dissout  en  donnant  une  hqueur  verte. 
On  filtre,  on  lave  et  on  sèche  à  une  température  comprise  entre  100 
eti20«. 

Le  produit  a  donné  à  l'analyse  des  nombres  conduisant  à  la  formule 
Cr^Az.  La  production  de  l'azoture  de  chrome  peut  donc  s'expliquer 
à.  l'aide  de  l'équation  suivante  : 

Cr2C13  +  4AzH3  =  3(AzH3,HCl)  +  Cr*Az. 

L'azoture  de  chrome  peut  encore  prendre  naissance  dans  d'autres 
réactions,  par  exemple  lorsqu'on  chauffe  dans  un  courant  d'hydrogène 
ou  d'un  autre  gaz  inerte  du  chlorure  de  chrome  avec  du  sel  ammo- 
niac; mais  la  réaction  ne  s'achève  pas  facilement,  et  lorsque  la  tem- 
pérature s'élève  trop,  il  se  produit  une  décomposition  inverse  qui 
transforme  de  nouveau  l'acide  chlorhydrique  et  l'azoture  de  chrome 
en  ammoniaque  et  en  chlorure  de  chrome. 

L'azoture  de  chrome  préparé  par  l'un  ou  l'autre  procédé  se  pré- 
sente sous  forme  d'une  poudre  noire  tachant  les  doigts.  Il  jouit  de  la 
propriété  remarquable  de  décomposer  l'ammoniaque  au  rouge  sombre 
en  ses  éléments. 

Chauffé  au  rouge  à  l'air,  il  se  transfonne  avec  incandescence  en 
oxyde  de  chrome  vert  insoluble.  La  potasse  en  fusion  ne  l'attaque  pas, 
non  plus  que  les  acides  et  les  alcalis  étendus.  L^acide  sulfurique  con- 
centré le  dissout  lentement  à  froid,  en  donnant  naissance  à  une  solo- 
tionn^ougeâtre  de  sulfate  de  sesquioxyde  de  chrome  et  de  sulfate  d'am- 
moniaque; mais  la  réaction  s'achève  difficilement.  L'eau  régale  le 
dissout  à  l'ébullition,  mais  non  sans  difficulté. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,r.  cxii,  p.  Î81.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxtI' 
Décembre  1859.  —  Dissertation  inaugurale^  Gœttingue.  1859. 
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Les  hypochlorites  alcalins  agissent  à  froid  sur  Tazoture  de  chrome 
en  dégageant  de  l'azote  et  en  formant  un  chromate  alcalin. 

Chauffa  avec  de  Toxyde  de  cuivre  ou  avec  du  minium^  il  brûle  avec 
une  lumière  rouge  et  avec  dégagement  d'azote. 

Le  carbonate  de  soude  en  fusion  n'agit  pas  sur  Tazoture  de  chrome  ; 
on  sait  qu'avec  l'azoture  de  bore  il  se  produit  du  borate  et  du  cyanate 
de  soude. 

L'azotate  de  potasse  le  décompose  très-énergiquement  en  donnant 
lieu  à  un  dégagement  d'azote.  Il  se  produit  d'abord  de  l'oxyde  de 
chrome  et  ensuite  du  chromate  de  potasse.  Le  chlorate  de  potasse  agit 
de  méme^  mais  d'une  manière  encore  plus  violente. 

L'acide  fluorhydrique  n'attaque  pas  l'azoture  de  chrome.  Ni  l'eau  ni 
l'hydrogène  n^agissent  sur  lui  au  rouge.  Le  chlore  le  transforme  en 
chlorure  de  cbrome  avec  dégagement  d'azote,  et  l'acide  chlorhydri- 
que,  le  convertit  au  rouge,  en  chlorure  de  chrome  violet  et  en  chlor- 
hydrate d'ammoniaque. 

Exposé  pendant  trois  quarts  d'heure  à  la  chaleur  d'un  fourneau  à 
vent,  dans  un  creuset  de  porcelaine  bien  fermé,  entouré  de  charbon  et 
placé  lui-même  dans  un  grand  creuset  luté,  l'azoture  de  chrome  s'est 
décomposé.  En  ouvrant  le  creuset  refroidi,  on  a  trouvé  à  la  surface 
une  légère  couche  d'oxyde  de  chrome  vert,  et  au-dessous  une  masse 
métallique  formée  par  du  chrome.  Cette  masse  s'est  dissoute  dans  l'a- 
cide chlor hydrique  avec  dégagement  d'hydrogène,  en  donnant  du 
chlorure  de  chrome  et  en  laissant  un  léger  résidu,  probablement  formé 
par  de  l'azoture  de  chrome  non  décomposé. 

Sur  l'oxydation  de  quelques  sel»  deprotoxydede  fer  el  our  I*  produe- 
tlon  d'aeétonllrateo  de  fer,  par  11.  SCanBlJRER-KESTMC»  (1). 

Lorsqu'on  fait  agir  l'acide  azotique  sur  l'acétate  ferreux  additionné 
d'un  excès  d'acide  acétique  et  porté  à  l'ébullition,  l'oxydation  se  fait 
très-rapidement;  mais  la  quantité  d'acide  azotique  qu'il  faut  ajouter 
pour  que  la  réaction  soit  complète  dépasse  de  beaucoup  celle  qui  est 
indiquée  par  l'équation  : 

2(FeO,C*H303)  +  C*H303  +  AzO»  =  Fe203,3C*H303'+  AzO*,       . 

et  on  reconnaît  que  l'oxydation  n'est  achevée  que  lorsqu'un  second 
équivalent  d'acide  azotique  a  été  ajouté. 
Si  les  liqueurs  sont  suffisamment  concentrées,  le  vase  se  tapisse 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique ,  séance  du  4  novembre  1850.  Réftertove  de 
Chimie  pure.  N(>  de  décembre  1859. 
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d*âiguiUes  d*un  rouge  de  sang,  qu'on  punie  pw  un  layage  à  Téther 
et  une  dissolution  dans  Teau  bouillante. 
Leur  analyse  conduit  à  la  formule  : 

Fe203,Az05,2C*H303,6HO. 

Ce  sel,  en  dissolution  dans  Teau,  se  décompose  à  l'ébullition  en 
donnant  de  l'acide  nitrique,  de  Tacide  acétique  et  de  l'oxyde  de  fer. 

En  ajoutant  au  sel  précédent  un  nouvel  équivalent  d'acide  azotique, 
il  se  forme  des  cristaux  plus  foncés,  dont  l'analyse  ne  conduit  pas  à 
une  formule  rationnelle. 

En  faisant  agir  l'acide  acétique  sur  l'azotate  basique  soluble 
Fe*03,2AzO^,  on  obtient  de  petits  prismes  assez  ordinairement  disposés 
en  croix,  dont  la  composition  se  représente  par  la  formule  : 

Fe«03,2Az05,C*H303,8HO. 

Le  protocblorure  de  fer  cristallisé,  dissous  dans  Tacide  acétique  et 
oxydé  par  l'acide  nitrique,  fournit,  indépendamment  d*iiu  sel  com- 
posé, du  perchlorure  de  fer,  suivant  l'équation  : 

4FeCl  +  C4H303  +  2Az05  =  (Fe203,Az05,C4H303,HCl)  +  Fe^CP  +  AzO^. 

»nT  le  flaorlde  hyponlolilqaC)  par  M.  H.  lUISE  (1). 

L'bydrate  d'acide  byponiobique  se  dissout  facilement  à  la  température 
ordinaire  dans  l'acide  fluorbydrique,  surtout  dans  le  fumant.  Lorsqu'on 
évapore  la  solution  à  sec  il  se  dégage  d'abord  de  l'acide  fluorbydrique; 
puis,  lorsqu'on  cbauffe  davantage,  des  vapeurs  blanches  de  fluoride,  et 
il  reste  de  l'acide  byponiobique  jaune  à  chaud  et  devenant  blanc  par 
le  refroidissement. 

L'acide  calciné  ne  se  dissout  pas  entièrement  dans  Tacide  fluorby- 
drique, mais  s'y  combine  en  partie.  Dans  un  essai,  l'acide  byponio- 
bique a  perdu  par  traitement  à  l'acide  fluorbydrique,  calcination  et 
traitement  par  l'acide  sulfurique,  3,32  %  de  son  poids. 

L'acide  byponiobique,  distillé  avec  l'acide  fluorbydrique  dans  une 
cornue  de  platine,  ne  se  volatilise  pas  seul;  mais  lorsqu'on  ajoute  de 
l'acide  sulfurique  concentré,  il  se  produit  à  la  température  ordinaire 
des  vapeurs  de  fluoride  byponiobique  qui  se  décomposent  dans  l'eau 
du  récipient  en  donnant  de  l'acide  byponiobique.  Lorsqu'on  chauffe, 
il  ne  distille  plus  que  de  l'acide  fluorhydrique. 

Le  fluoride  byponiobique  se  combine,  comme  le  fluoride  niobique, 

(1)  Poggendorff*f  AnmUn  der  Physik  und  Chemie,  t,  cnn,  p.  465.  1859. 
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a,yec  les  fluorures  métalIiques.Toutefois  on  n'a  pas  pu  obtenir  des  com- 
binaisons de  ces  sels  doubles  avec  les  fluorbydrates  de  fluorure  de  so- 
dium et  de  potassium. 

Le  fluorure  d'hyponiobium  et  de  potassium  s'obtient  en  poudre  cristal- 
line^ en  écailles  ou  en  aiguilles.  Séché  à  100<>,  il  se  dissout  dans  une 
très-petite  quantité  d'eau  chaude,  mais  la  solution  se  trouble  au  bout 
de  quelques  minutes  et  ne  peut  être  rendue  limpide  que  par  l'addition 
d'une  certaine  quantité  d'acide  sulfurique  étendu.  Lorsque  l'excès 
d'acide  sulfurique  est  chassé,  on  peut  séparer  au  moyen  de  l'eau  le 
sulfate  de  potasse  de  l'acide  hyponiobique. 
Ce  sel  renferme  2KF1,  +  NbFP. 

Le  fluorure  d'hyponiobium  et  dé  sodium  paraît  renfermer  : 

NaFl  +  NbF13, 

mélangé  avec  du  fluorhydrate  de  fluorure  de  sodium  et  avec  du  fluo- 
rure  de  sodium. 

0ar  4vel4iie«  eomliliiatfloiM  antimoiilaletf,  par  M.  R.  flCniEliiER  (1). 

Le  chlorure  d'antimoine  bouillant  dissout  le  sulfure  d'antimoine  en 
poudre  fine,  et  cette  dissolution  a  lieu,  lorsque  le  chlorure  est  pur 
d'acide  chlorhydrique,  sans  dégagement  d'hydrogène  sulfuré.  Il  faut 
de  14  à  15  parties  de  chlorure  pour  dissoudre  une  partie  de  sulfure. 
Par  le  refroidissement  la  solution  se  prend  en  une  masse  cristaUine  où 
l'on  a  pu  observer,  en  décantant  une  portion  du  liquide  avant  sa  soli- 
dification, des  prismes  rhomboïdaux. 

Ce  corps  est  très-déliquescent;  l'eau  le  décompose  avec  dépôt  d'une 
poudre  jaune  clair.  En  le  chauffant  longtemps  on  le  dédouble  en  chlo- 
rure d'antimoine,  qui  se  volatilise,  et  en  sulfure  noir,  qui  forme  le 
résidu. 

Les  analyses  conduisent  à  la  formule  Sb^SCl"  ou  SbSC12,3SbC13. 

En  traitant  le  corps  précédent  par  un  excès  d'alcool  absolu,  on  voit 
se  produire  un  abondant  précipité  amorphe  jaune  orangé,  qui,  lavé  à 
l'alcool  absolu  à  l'abri  de  l'air,  présente  une  composition  qui  répond 
à  la  formule  SbClS2,3SbS3. 

L'alcool  dissout  en  même  temps  une  grande  quantité  de  chlorure 
d'antimoine  et  un  peu  de  sulfure. 

L'acide  chlorhydrique  faible  transformé  au  bout  de  quelques  jours 

(1)  Poggendorfft  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  cvui,  p.  407.  185«. 
N<»  11. 
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le  chlorosulfure4)récédent  en  sulfure  d'antimoine  qui  se  dépose,  el  en 

chlorure  d'antimoine  qui  se  dissout. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  le  décompose  à  l'ébullition,  avec 
dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 

Il  parait  se  produire  des  corps  analogues  lorsqu'on  précipite  partiel- 
lement des  solutions  acides  de  perchlorure  d'antimoine  par  l'hydro- 
gène sulfuré. 

L'oxyde  d'antimoine  se  dissout  aussi  dans  le  chlorure  bouillant,  et 
donne  par  le  refroidissement  une  masse  cristalline  gris  perle,  qui 
paraît  être  le  composé  SbOC12,3SbC13.  L'alcool  absolu  décompose  celui- 
ci  en  donnant  l'oxychiorure  SbOC12,3Sb03,  qui  n'est  autre  chose  que  la 
poudre  d'Algaroth. 

L'auteur  termine  en  faisant  remarquer  l'analogie  qui  existe  entre  le 
composé  SbGlS2,3SbS3  et  la  combinaison  d'acide  arsénieîix  avec  l'acide 
iodarsénieux,  obtenue  par  M.  Williams  : 

AsI02,3As03. 

Il  prc^ose  de  formuler  le  chlorure  et  l'iodure  basiques  de  bismuth  : 

BiClO»  et  BiIO«, 
au  lieu  de  : 

BiC13,2Bi03  et  BiI3,2Bi03, 

et  de  même  le  chlorosulfure  et  le  chloroséléniure  de  bismuth  : 

BiClS2  et  BiClSe2, 
au  lieu  de  : 

BiC13,2BiS3  et  BiC13,2BiSe3. 

Par  analogie,  il  incUne  à  modifier  dans  le  même  sens  les  formules 
des  combinaisons  de  chlorure,  de  bromure  et  d'iodure  de  mercure 
avec  le  sulfure  de  mercure,  combinaisons  obtenues  par  M.  H.  Rose,  par 
plus  tard  par  l'action  partielle  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  les  sels  de 
mercure,  et  l'auteur  lui-môme,  en  fondant  les  chlorure,  bromure 
et  iodure  de  mercure  avec  le  sulfure  du  même  métal.  Il  propose  de 
changer  les  formules 

(HgCl,2HgS)(HgBr,2HgS),  etc., 
de  ces  composés,  en  : 

(Hg3a2S,3HgS)(Hg3Br«S,3HgS),  etc. 
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0m*  la  consUtatloD  de  la  triptaylllne  de  Bedemnale, 

par  BI.  G.  C.  WITTSTEIM  (1). 

»ur  le  triiHn^llliie  de  Bedenmale^  par  BI.  P.  OESTEM  (2). 

M,  Wittstein  rappelle  qu'il  a  déjà  montré,  avant  le  travail  de  M.  Œs- 
ten  (3),  que  la  formule  de  la  triphylline  est  3RO,Ph09.  Il  a  de  plus 
trouvé  que  ce  minéral  renferme  une  petite  proportion  de  peroxyde  de 
fer  (4). 

M.  Œsten  répond  que  les  parties  bleues  analysées  par  M,  Wittstein 
sont  altérées  et  doivent  en  effet  renfermer  du  peroxyde  de  fer.  Il  a  eu 
soin  de  n*employer  pour  son  analyse  que  des  fragments  d'un  gris  ver- 
dâtre  clair,  presque  blancs,  et  ceux-ci  n'ont  plus  donné  trace  de  sesqui- 
oxyde  de  fer. 


RépMMie  eux  efejectieiie  de  BI.  Blmn,  relatlTee  à  le  «etnre  peremer- 
phlqne  dn  spreiuiteiii^  ete.^  par  M.  Th.  SCHEElUEll.  (5). 

M.  Scbeerer  n'admet  pas  que  la  forme  cristalline  du  spreustein  puisse 
être  confondue,  comme  l'avance  M.  Blum  (6),  avec  celle  de  l'oligoclase, 
les  écarts  entre  les  angles  de  ces  deux  substances  étant  trop  considé- 
rables. 

Ce  qui  contribue  à  l'affermir  dans  son  opinion  sur  la  nature  para- 
morphique  de  ces  cristaux,  c'est  la  présence  dans  leur  intérieur  de 
fragments  de  feldspath,  d'amphibole,  de  thorite,  etc.,  qui  ne  parais- 
sent avoir  subi  aucune  altération,  tandis  que,  d'après  M.  Blum, 
l'enveloppe  d'oligoclase  aurait  été  transformée  en  mésotype. 

L'auteur  a  reconnu  que  le  spreustein  doit  sa  couleur  brunâtre  à  son 
mélange  avec  une  substance  qui  peut  être  séparée  par  digestion  avec 
l'acide  azotique  étendu,  à  la  température  ordinaire.  La  poudre  qui 
reste  est  insoluble  dans  les  acides  azotique  et  chlorhydrique,  mais  dé- 
fi) Poggendorffs  Ânnalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  cviii,  p.  511. 1859. 
No  11. 

(2)  Poggendorffs  Annalen  der  Physik  tmd  Chemie^  t.  cviu,  p.  647.  1859. 
No  12. 

(3)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure  y  t.  i,  p.  551. 

(4)  Vierteljahrschrift  fur  praktische  Pharmacie^  t.  i,  p.  506. 

(5)  Poggendorfj^s  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  cviii,  p.  ftlô.  1859. 
N'^11. 

(6)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t,  i,  p.  130. 
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composable  par  l'ébullition  avec  l'acide  sulfurique  concentré.  L'auteur 
Pa  trouvée  composée  de  : 

Silice 
Alumine 
Peroxyde  de  fer 
Eau 


1,58 

0,82 

76,75 

82,56 

6,77 

1,52 

14,7a 

15,00 

99,80        99,90 


Il  la  regarde  comme  du  diaspore. 


Sur  I*  rhodiziie  on  borate  de  ehaiix,  par  M.  ^r.  KliETZHVSILT  (1). 

Sous  le  nom  de  rhodizite  on  connaît  depuis  longtemps  un  minéral 
provenant  piincipalement  de  Mursinsk  (Sibérie),  minéral  formé  par  du 
borate  de  chaux  et  appartenant  au  genre  boracite.  Récenunent  l'auteur 
a  reçu,  sous  le  nom  de  rhodizite,  un  minéral  provenant  de  la  côte  oo- 
cideiitale  d'Afrique.  Ce  dernier  minéral  présente  de  notables  diffé- 
rences de  composition  d'avec  la  rhodizite  de  Sibérie.  Ckimme  il  est 
très-abondant,  il  paraît  destiné  à  jouer  prochainement  un  rôle  impor- 
tant dans  l'industrie.  Il  se  présente  en  rognons  de  diverse  grandeur, 
arrondis  et  peu  compactes.  Leur  cassure  est  fibreuse  et  d'un  blanc  écla- 
tant. La  dureté  de  ce  minéral  est  comprise  entre  1  et  2.  Sa  densité  est 
de  i,î)212.  Pulvérisé,  il  se  dissout  partiellement  dans  l'eau,  complète- 
ment dans  l'acide  acétique.  La  solution  aqueuse  offre  une  réaction  al- 
caline. 

Le  minéral  renferme  : 

Composition  immédiate. 

Borate  de  chaux  CaO,B03  -f  2aq  40,96 

Borax              NaO,2B03  +  iOaq  52,91 

Chlorure  de  sodium  2,20 
Sulfate  de  soude  avec  traces  de 

sulfate  de  magnésie  0,88 

Eau  3,05 


Analyse. 

Acide  borique 

36,91 

Chlore 

1,33 

Acide  sulfurique 

0,50 

Chaux 

14,02 

Soude 

10,13 

Eau 

37,40 

100,29 
L'auteur  propose  pour  ce  minéral  le  nom  de  tinhalzite. 


100,00 


(1)  Chemisches  Centralblatt,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  870.  Novembre  1859.  Et  Fo^ 
lytechnisches  Centralblatt,  1859,  p.  1384. 
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If  ém«irè  sur  la  «éparatton  et  le  dosase  de  Taelde  phospherlqiie 
en  présence  des  htmem^  par  BI.  6.  €HA11€BI<  (1). 

I^  méthode  proposée  par  Fauteur  est  fondée  sur  rinsolubilUé  du 
phosphate  d'argent  3AgO,Ph05  dans  une  liqueur  neutre. 

La  neutralité  de  la  liqueur  s'obtient  au  moyen  du  carbonate  d'argent, 
qui  offre  l'avantage  de  ne  pas  introduire  dans  la  solution  d'autres  prin- 
cipes fixes  que  ceux  qu'elle  contient  déjà.  M.  Chancel  opère  de  la  ma- 
nière suivante  : 

La  substance  à  analyser  est  dissoute  dans  une  quantité  d'acide  nitri- 
que aussi  faible  que  possible,  et  la  solution  est  étendue  d'eau.  La 
liqueur  limpide  est  additionnée  d'une  quantité  suffisante  de  nitrate 
d'argent,  puis  d'un  léger  excès  de  carbonate  d'argent.  11  est  essentiel 
d'opérer  à  froid  quand  la  substance  contient  des  métaux  tels  que  le 
manganèse,  qui  se  précipiteraient  à  chaud. 

Après  quelques  instants  l'acide  phosphorique  se  sépare  à  l'état  de 
phosphate  jaune  d'argent,  qui  se  rassemble  en  laissant  la  liqueur  lim- 
pide. La  précipitation  est  complète  dès  que  le  liquide  ne  rougit  plus  le 
papier  bleu- de  tournesol;  on  recueille  alors  le  précipité  sur  un  filtre 
et  on  le  lave  avec  soin.  On  crève  le  filtre  avec  un  fil  de  platine,  on  fait 
tomber  toute  la  matière  dans  une  fiole,  et  on  dissout  à  froid  le  préci- 
pité dans  une  petite  quantité  d'acide  nitrique.  On  précipite  l'argent  au 
moyen  de  l'acide  chlorhydrique  et  on  filtre.  On  sursature  la  liqueur 
par  l'ammoniaque  et  on  précipite  l'acide  phosphorique  par  une  solu- 
tion ammoniacale  de  sulfate  de  magnésie,  comme  à  l'ordinaire. 

Ce  mode  de  séparation  convient  particulièrement  quand  l'acide 
phosphorique  est  en  présence  de  bases  puissantes.  Lorsque  la  sub- 
stance soumise  à  l'analyse  contient  de  l'alumine  et  du  sesquioxyde  de 
fer,  le  carbonate  d'argent  les  précipite  complètement,  et  on  les  retrouve 
dans  le  précipité  de  phosphate  d'argent. 

Inflnenee  de»  eorps  gras  sur  la  solaliHIté  de  l^aelde  arsénienx. 
par  ai.  BI.01fDI.0T  (2). 

Un  grand  nombre  d'expériences  ont  montré  à  l'auteur  qu'il  suffit 
que  l'acide  arsénieux  solide  ait  eu  le  moindre  contact  avec  un  corps 

(i)  Comptes  rendus,  t.  ilix,  p.  097.  Décembre  1859. 
(2)  Comptes  rendus^  t.  l,  p.  105.  Janvier  1860. 
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gras  pour  que  sa  solubilité  dans  les  divers  liquides  soit  réduite  à 
un  quinzième  ou  à  un  vingtième  de  ce  quelle  est  dans  les  conditions 
ordinaires. 

On  s*ea  assure  aisément  en  dosant  à  Taide  de  Vempois  et  de  la 
teinture  d'iode  la  proportion  d'acide  arsénieux  dissous. 

Beeherelie  ei  dMMise  de  Toxyde  e«lTre«x  en  pré«enee  de  Texyde 
eaiTrlqae^  par  BI.  H.  SCHIFF  (l)* 

Dans  les  expériences  que  l'on  fait  pour  rechercher  la  {Présence  de 
substances  organiques  réductibles  au  moyen  de  la  liqueur  cupro-po- 
tassique,  il  peut  arriver  qu'il  y  ait  réduction  de  l'oxyde  cuivrique  sans 
précipitation  de  l'oxyde  cuivreux.  Pour  reconnaître  celui-ci,  M.  Babo  a 
proposé  d'aciduler  la  liqueur  et  de  la  traiter  par  le  cyanure  jaune  et 
par  le  cyanure  rouge.  Ces  réactifs  ne  peuvent  servir  que  dans  le  cas 
où  la  liqueur  renferme  uniquement  soit  du  chlorure  cuivreux,  soit  du 
chlorure  cuivrique. 

L'acide  chromique,  l'acide  tungslique  et  le  molybdate  d'ammotiiaque 
sont  très-propres  à  indiquer,  dans  les  circonstances  dont  il  s'agît,  la 
présence  du  protoxyde  de  cuivre.  L'acide  chromique  n'est  réduit  qu'à 
chaud  par  les  solutions  très-étendues,  aussi  l'emploi  des  deux  autres 
réactifs,  surtout  du  dernier,  est-il  préférable.  L'acide  tungstique  ver- 
dit par  les  moindres  traces  de  protoxyde  de  cuivre,  et  avec  le  molyb- 
date d'ammoniaque  il  se  produit  une  coloration  bleue  facilement 
appréciable. 

On  obtient  aussi  de  bons  résultats  soit  qualitatifs,  soit  même  quan- 
titatifs, par  l'emploi  du  perchlorure  de  fer,  qui  est  immédiatement 
réduit  par  le  protochlorure  de  cuivre  et  ne  colore  plus  en  rouge  le 
sulfocyanure  de  potassium.  Un  mélange  de  sulfocyanure  de  potas- 
sium et  de  perchlorure  de  fer  est  même  décoloré  par  le  protochlo- 
rure de  cuivre.  Mais  ce  réactif  ne  peut,  pas  plus  que  l'acide  chromi- 
que, servir  en  présence  de  substances  albuminoïdes,  qui  réduisent 
l'acide  chromique  et  qui  sont  précipitées  par  le  perchlorure  de  fer. 

On  peut,  dans  ce  cas,  avoir  recours  à  l'acide  iodique;  l'acide  iodique 
est  réduit  par  les  sels  de  protoxyde  de  cuivre  avec  mise  en  liberté 
d'iode.  En  ajoutant  à  la  liqueur  neuire  ou  acide  *qui  renferme  du  prot- 
oxyde de  cuivre  de  l'empois  d'amidon  et  de  l'acide  iodique,  sans  agi- 
ter, on  voit  apparaître  une  coloration  bleue.  L'agitation  fait  souvent 
disparaître  la  coloration,  par  suite  de  la  formation  d'iodure  de  cuivre. 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxii,  p.  372.'  [Nouv.  sér.,  t.  xxxvi.] 
Décembre  1850. 
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En  versant  avec  précaution  une  couche  d'acide  todique  sur  une  liqueur 
renfermant  très-peu  de  protoxyde  de  cuivre  et  de  l'amidon,  on  Yoit  se 
produire  à  la  surface  de  contact  des  deux  liquides  une  coloration  yio*- 
lette,  indice  d'une  réduction  de  Tacide  iodique. 


CHIMIE  ORGANIQUE 

Étiid«»  tÊur  la  eomposttloB  de  quelques  eMenees^ 
par  BI.  A.  UkMJLMamjkNU  (1). 

Nous  avons  déjà  indiqué  sommairement  (2)  les  conclusions  de  ce  tra- 
vail; nous  complétons  aujourd'hui  notre  premier  extrait  en  commu- 
niquant les  résultats  contenus  dans  le  mémoire  détaillé  de  l'auteur. 

!•  Euile  du  Dryabaîanops  camphora  (Ue  de  Sumatra).  —  Cette  essence 
a  été  obtenue  en  faisant  bouillir  avec  de  l'eau  les  différentes  parties  de 
l'arbre. 

Elle  est  visqueuse,  rougeâtre,  d'une  odeur  forte  et  balsamique;  elle 
dévie  le  plan  de  polarisation  vers  la  droite.  Soumise  à  la  distillation, 
elle  fournit  trois  produits;  les  deux  premiers  sont  liquides  et  présen- 
tent la  même  composition  centésimale  que  l'essence  de  térébenthine, 
C20H16;  le  troisième  est  une  résine. 

Le  premier  est  peu  abondant;  il  bout  à  180o  et  présente  alors  une 
densité  de  0,86  à  15^  Iles!  dextrogyre;  son  point  d'ébullition  n'est  pas 
constant  et  s'élève  jusqu'à  lOO**;  en  môme  temps  la  densité  augmente 
et  le  pouvoir  actif  diminue. 

Il  se  combine  avec  l'acide  chlorhydrique  pour  donner  un  chlorhy- 
drate solide  C^OHie^HCl,  qui,  sauf  le  pouvoir  rotatoire,  possède  les 
propriétés  de  celui  de  l'essence  de  térébenthine. 

Le  second  produit  est  un  liquide  visqueux,  un  peu  soluble  dans  l'al- 
cool absolu,  bouillant  à  2o5<*.  11  se  résinifie  rapidement  à  l'air. 

Son  point  d'ébullition  n'est  pas  constant;  il  s'élève  graduellement 
de  255  à  270'»;  la  majeure  partie  distille  à  260^  Sa  densité,  prise  à 
20«,  s'élève  en  môme  temps  de  0,90  à  0,921.  Le  pouvoir  rotatoire  subit 
des  modifications  correspondantes.  Les  parties Jes  plus  volatiles  sont  fai- 
blement lévogyres.  Le  sens  de  la  rotation  change  bientôt  et  va  crois- 
sant jusque  vers  265*»;  il  diminue  ensuite,  et  le  carbure  qui  passe  à 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  Lyu>  p,  404*  Décembre  1859. 
(5)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  i»  p.  598. 
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ftli^  cist  inactif.  Les  dé«iatkH|s  observées  sont  trèa-ùûbles  dàrm  tous  lee 
cas.  La  cooa^SKiion  chiioique  ne  varie  pas.  Ce  carbure  fourBÎt  ub 
chlorhydrate  cristallisé  en  prismes  incolores,  doués  d*un  grand  édat, 
et  très-peu  solubles  dans  Téth^;  la  composition  de  ce  dilorhydrate  se 
représente  par  la  formule  C^H^^Cl*. 

Cette  composition  est  identique  à  celle  du  bichlorhydrate  d*essence 
de  cubèbe;  mais  il  existe  une  différence  entre  les  deux  produits  :  le 
camphre  de  l'essence  de  cubèbe  est  fort  soluble  dans  Talcool  et  fusille 
à  i31<»;  celui  de  l'huile  de  dryabalanops  est  peu  soluble  dans  l'alcool 
et  fond  à  125<^.  Ce  chlorhydrate,  dissous  dans  l'alcool  éthéré,  est  tou- 
jours lévogyre,  alors  qu'il  est  le  plu»  souvent  préparé  avec  un  carbure 
dextrogyre  ou  inactif;  l'oxyde  de  plomb,  l'oxyde  de  mercure,  la  solu- 
tion alcoolique  de  potasse,  régénèrent  l'hydrocarbure  avec  toutes  ses  pro- 
priétés ;  celui-ci  bout  à  26(y»;  sa  densité  est  de  0,90  à  25^.  Il  se  combine 
"de  nouveau  à  l'acide  chlorhydrique  pour  former  le  même  chlorhydrate; 
cet  hydrocarbure  dévie  toujours  vers  la  gauche,  comme  le  chlorhy- 
drate qui  le  fournit,  dé  sorte  qu'il  faut  admettre  que  l'acide  chlorhy- 
drique a  modifié  moléculairement  le  carbure  primitif. 

Quant  à  la  résine,  elle  est  rouge  et  cassante;  elle  se  ramollit  à  iOO^ 
et  reste  liquide  à  une  température  supérieure  à  ce  point  ;  elle  est  dex- 
trogyre ;  elle  ne  se  combine  pas  aux  bases  comme  la  colophane. 

2**  Huile  de  camphre j  extraite  du  Laurus  camphora.  —  Elle  commence 
à  bouillir  à  180',  mais  la  température  s'élève  à  205<»  (point  d'ébuUition 
du  camphre),  et  y  reste  stationnaire.  Ce  qui  passe  à  cette  température 
est  du  camphre;  quant  au  premier  produit,  il  présente  une  grande 
ressemblance  avec  l'essence  de  citron,  et  il  fournit  un  chlorhydrate 
C20H18C12,  cristallisé  en  paillettes  nacrées,  fusible  à  42<»,  et  qui  paraît 
moléculairement  identique  au  bichlorhydrate  d'essence  de  citron.  D'a- 
près ce  qui  précède,  l'huile  de  camphre  est  donc  un  mélange  de  cam- 
phre et  d'un  hydrocarbure  C^OH*^,  comme  Gerhardt  l'avait  soupçonné. 

3®Esse72ce  de  ramanw.— Elle  possède  un  pouvoir  dextrogyre  assez  élevé. 
Par  distillation  elle  donne  un  hydrocarbure  bouillant  à  iQo^  et  lévo- 
gyre. Celui-ci  fournit  un  chlorhydrate  solide  qui  parait  identique  à  celui 
de  l'essence  de  térébenthine.  Ce  carbure  absorbe  rapidement  l'oxygène 
humide  sous  l'influence  de  la  lumière  solaire,  et  fournit  des  cristaux 
d'hydrate  semblables  à  ceux  qu'on  obtient  dans  les  mêmes  circonstances 
avec  l'essence  de  térébenthine.  Lorsque  l'action  de  l'oxygène  conti- 
nue, ces  cristaux  se  changent  en  un  acide  brun  soluble  dans  l'eau. 

La  partie  la  moins  volatile  de  cette  essence  bout  de  200  à  21  (^«  Sou- 
mise à  un  froid  un  peu  vif,  eUe  dépose  du  camphre  du  Japon^  qoi  ne 
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diffère  du  oftmphre  commereîal  que  par  un  pouT»ir  dextrogyre  moiof 
élevé  f  il  n*est  que  les  deux  tiers  environ  de  celui  du  camphre  ordi- 
naire. 

4*>  Essmce  â^aspic  -<-  C'est  un  méhnge  semblable  au  précédent; 
l'hydrocarbure  est  moins  fluide,  il  est  dextrogyre,  il  bout  à  175°;  il 
donne  naissance  par  son  action  sur  l'acide  chlorbydrique  à  de  petites 
quantités  de  chlorhydrate  solide  identique  à  celui  de  l'essence  de  téré- 
benthine. La  partie  qui  distiUe  vers  205<^  est  du  camphre  du  Japon. 

5®  Essence  de  Icnoande.  —  Son  odeur  est  plus  vive  et  plus  suave  que 
celle  de  l'essence  d'aspic.  L'essence  de  lavande  diffère  de  celle-ci  par 
sa  composition.  L'hydrocarbure  qu'elle  contient  s'y  trouve  dans  un  état 
moléculaire  semblable  à  celui  que  prévenue  avec  tant  d*énergie  l'ac- 
tion de  l'acide  sulfurique  ou  du  fluorure  de  bore  sui^  toutes  les  modi- 
fications isomériques  de  la  molécule  C^^H^^  :  ainsi  son  point  d^ébulti- 
tion  s'élève  vers  21 0^  Sa  densité  est  plus  grande  et  son  chlorhydrate 
est  liquide. 

Cette  essence  contient  en  outre  de  l'acide  acétique  et  très-probable- 
ment de  l'acide  valérique. 

L'hydrocarbure  de  cette  essence  est  toujours  lévogyre  comme  l'es- 
sence elle-même. 


Sar  ipn  nouTean  mode  de  «nlisAltailOD  et  sur  la  formation  den  aeldes 
ICMlobenzolque,  lodotolnlqàe  et  lodanlslque,  par  BI.  P.  Gll.nS99  (1). 

L'auteur  a  signalé  antérieurement  l'existence  d'une  nouvelle  classe 
d'acides  azotés  qui  se  forment  par  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  les 
acides  âmidés  du  groupe  benzoïque  (2).  Ainsi^  en  traitant  l'acide  ben- 
zamique  (amidobenzoïque)  par  le  gaz  nitreux,  il  a  obtenu  un  acide 

renfermant  ci4H^(At^^^  ^^)'  ^"^  ^®  ^^^°^®  ®^  ^®"" 

de  la  réaction  suivante  : 

C28Hi4Az208  +  Az03  =  3H0  -f  C28HiiAz30«  ' 

2  éq.  d'acide  Nouvelle  matière, 

benzamiqne. 

M.  Griess  fait  connaître  aujourd'hui  l'action  des  agents  chimiques,  et 
en  particulier  celle  des  acides,  sur  le  nouvel  acide  azoté.  Traité  par  l'a- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  xlix,  p.  900.  Décembre  1859. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  337. 

(3)  Loc»  crï.,  p.  338. 
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dde  Ghlorhydrique  concentré,  cet  acide  s'échauffe  en  dépigeaot  de 
Tazote;  Taddition  de  Teau  au  liquide  évaporé  sépare  de»  flocons  roo- 
geâtres  qui,  par  une  simple  cristallisation  dans  l'alcool,  fournissent  de 
l'acide  chlorobenzoîque.  En  continuant  l'éVaparaiiOn  oii  obtient  Thy- 
drochloratê  de  l'acide  amidé  : 

Ci8HiiAz308  +  H2C12  =  Ci*H7AzO*,HCl  +  C*4(H5a)04  +  Az». 

Acide  azoté.  Chlorhydrate  Acide 

d'acide  benxamiqoe.       chlerobenzelqae. 

14.  Griess  représente  la  constitution  de  l'acide  azoté  dont  il  s'agit  par 
l'une  ou  l'autre  des  formules  rationnelles  suiyantes  : 

[c"ff.!o.][c"jK>]lo. 

H2  ) 
dérivée  du  type  ^[jo* 

dérivée  du  type  hydrate  de  diaminonium       ]^(0* 

Acide  iodobenzoîque  C**{HS|)0*.  —  On  l'obtient  en  traitant  l'acide 
azoté  de  la  série  benzoïque  (C^SHi^Az^O^,  voir  plus  haut)  par  l'acide 
iodhydrique  ;  il  est  très-peu  soluble  dans  l'eau,  mais  il  se  dissout  en 
fortes  proportions  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  cristallise  en  paillettes 
allongées.  Traité  par  l'acide  nitrique  fumant,  il  se  change  en  acide 
nitroiodobenzoïque  ;  son  sel  d'argent  constitue  un  précipité  blanc 
amorphe. 

Acide  iodotùluique  C*<5(H7I0)^  —  Cet  acide  se  forme  avec  le  dérivé 
azoté  de  la  série  toluique,  comme  l'acide  iodobenzoîque  avec  l'acide 
azoté  dérivé  de  l'acide  benzamique. 

C3îHi5Az308  +  2HI  =  Ci«(H7I)0*  +  C*WAz04,Hr+  2Az 

Acide  azoté  Acide  lodhydrate 

de  la  série  toluique.  iodotoluique.        de  l'acide  tolua- 

mique. 

Paillettes  nacrées,  peu  solubles  dans  l'eau,  facilement  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  Téther. 

Acide  iodanisique  C*^(H7I)0«.—  Son  mode  de  formation  est  le|  même 
que  celui  des  précédents;  il  cristallise  en  fines  aiguilles  blanches/inso- 
lubles dans  l'eau,  très-solubles  dans  l'alcool  et  dansl'éthen 
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iiherm  ««iiipoiiés  du  gtjfl^  par  M.  IiOmUaiÇé  (t). 

Étkeri  composés  à  un  seul  radical  acide.  —  On  les  obtient  avec  facilité 
en  chauffant  vers  200<*  des  quantités  équivalentes  d'acide  et  de  glycol 
dans  nû  tube  scellé.  Ils  prennent  naissance  en  vertu  de  la  réaction 
suivante  : 

^H^l^  +  hK  =      R  ]^  +  H*^ 

Glycol  mmoacétique  ^H^^  |  O^.  —  On  a  chauffé  pendant  un  Jour 

vers  200*  des  quantités  équivalentes  de  glycol  et  d*acide  acétique, 
on  a  recueilli  les  produits  qui  passent  au-dessus  de  180«,  et  on  a 
constaté  que  le  liquide  bouillant  de  180  à  184°  offrait  la  composition 
et  les  propriétés  du  glycol  monoacétique  obtenu  par  M.  Atkinson  par 
un  autre  procédé. 

^H4    ) 
GH/ool  monobfutyrique  -G^H^-^)^.  —  Il  bout  vers  220°;  c'est  un  li- 
H     ) 
quide  incolore,  huileux,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talccol 
et  dans  l'éther,  exhalant  une  odeur  assez  prononcée  d'acide  buty- 
rique. 

^n*    ) 
Glycol  monovalérique  -G*H^^>^. —  Incolore,  huileux,  insoluble 
H      ) 

dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  il  bout  vers  240°; 

il  possède  une  odeur  qui  rappelle  celle  de  l'acide  valérique. 

L'acide  benzoïque  se  comporte  d'une  manière  différente  :  traité  par 
un  excès  de  glycol,  il  donne  du  glycol  dibenzoïque. 

Ethers  à  deux  tadicaux  du  même  acide,  —  Les  éthers  de  cette  espèce, 
déjà  obtenus  par  M.  Wurtz,  se  forment  par  l'action  d*un  excès  d'acide 
sur  le  glyeol  ou  sur  l'éther  à  un  seul  radical  du  môme  acide. 

La  réaction  se  fait  plus  difficilement  que  la  précédente. 

Ont  été  obtenus  par  ce  moyen  le  glycol  diacétique  et  le  suivant  : 

Glycol  dimlérique  ^^^j^^*  —  C'est  un  liquide  bouillant  vers 

2»5%  huileux,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 
Éihers  mixtes.  —  Ils  se  forment  par  le  procédé  indiqué  plus  haut, 
c'estià-dire  en  traitant  un  éther  du  glycol  à  un  seul  radical  d'acide 
par  un  autre  acide. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  l,  p.  91.  Janvier  1860.  Et  Bulletin  de  la  Société  chi' 
mique,  séaoce  du  25  novembre  1859,  p.  90. 

n.  —  CHiH.  p.  7 
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L'équatioa  suitante  raprésante  ceiis  réaetktt  : 

R  ^  +  n  k  =     R  ^  +  H«^ 
H  )  **  '  R') 

Ont  été  préparés  de  cette  manière  le  glycol  acétobutyrique^  obtenu 
déjà  par  M.  ^mpson,  et  le  glycol  acétovalérique  qui  renferme  : 

Ce  dernier  composé  constitue  un  liquide  huileux,  incolore,  neutre, 
insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Téther  et  dans  Talcool,  bouillant 
vers  230*. 

Ces  éthers  distillent  sans  altération.  Us  subissent  par  Faction  de  l'eau 
une  décomposition  analogue  à  celle  des  éthers  composés  de  Talcool 
ordinaire  et  de  la  glycérine.  Ils  se  dédoublent  dans  cette  circonstance 
en  acides  et  en  glycols,  ou  en  composés  intermédiaires. 

La  décomposition  partielle  des  éthers  par  Teau  se  fait  môme  à  la 
température  ordinaii*e;  mais  leur  saponification  complète  par  Teau  est 
difficile.  C'est  pour  cette  raison  que  M.  Wurtz  traite  les  glycols  acé- 
tiques par  la  baryte. 

Ce  fait  de  la  saponification  partielle  par  l'eau  des  éthers  composés  du 
glycol  explique  la  formation  du  glycol  monoacétique  par  l'action  du 
bromure  d'éthylène  sur  l'acétate  de  potasse  en  dissolution  dans  l'alcool 
à  80*  (méthode  Atkinson).  Le  diacétate  formé  suirant  l'équation  : 

2[^H3||^J  +  ^H*Br2=  (Ss^)^!^  +  2KBr 

se  décompose  partiellement  par  l'action  de  l'eau,  en  donnant  du  mouo- 
acétate  et  de  l'acide  acétique. 

AetloB  dem  ehlorare«  organiques  miMioiiaiiiqiie«  Mup  le  glyeel  et  mbê 
éthera  eompoMéti,  psr  BI.  li^UMElSÇO  (1). 

Les  chlorures  d'acétyle  et  de  butyryle  réagissent  avec  une  grande 
énergie  sur  le  glycol  à  la  température  ordinaire;  si  Pon  mélaOgô  les 
deux  substances  dans  un  tube  refroidi,  on  péat  k  sceUer  à  kl  lâm|^ 
avant  que  la  réaction  ait  commencé. 

Le  chlorure  d'acétyle  chauffé  quelques  heures  au  bain-mtrie,  avec 
le  glycol,  donne  de  l'eau  et  un  chlorure  plus  lourd  que  l'eaUi  possé- 

(1)  Comptes  rendus^  t.  t,  p.  188.  JaDvim*  1860;  Et  Bulletin  de  la  Société  eki- 
mtgue,  séance  du  35  novembre  1850,  p.  ^. 
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dant  les  propriétés  du  glycol  acétochlorhydrique  de  M.  Simpson  (i). 

,  Glycol  Cl 

acétoehlorhydrique. 

Les  deux  phases  de  la  réaction  peuvent  être  exprimées  par  les  équa- 
tions suivantes  : 

^55^^  +  2(^2H3^,C1)  =  g[jî^|o  +  ^B^  +  HCl 

Glycol,  Chlorure  d'acétyle.  d  •  Acide 

Glycol  acétique, 

acétoehlorhydrique. 

HCl  +  ^jj*j^  +  €*H*ôï  =  gg^l^  +  H4^ 

Glyool.  Acide  aoétique.  Q] 

Glycol 
acétoehlorhydrique. 

Si  on  laisse  la  réaction  s'opérer  à  la  température  ordinaire  avant 
de  fermer  le  tube,  on  obtient  en  outre  du  glycol  monoacétique 

"  '  H     ) 

Glycol.  Glycol 

monoacétiqne. 

Les  éthers  du  glycol  à  un  seul  radical  d'acide,  traités  par  un  chlo- 
rure du  même  radical  ou  d'un  autre,  donnent  naissance  à  un  autre 
éther  à  deux  radicaux  du  même  acide  pu  d'acides  différents,  à  un  chlo- 
rure de  la  forme  ^^  -G^  et  à  de  l'eau. 
Cl 

Ces  réactions  sont  exprimées  par  les  équations  suivuites  : 


mwup  ditux  n^iiTelles  néries  d'aelde»  oripanl^iiMi*  par  M.  HEimtX  (2). 

On  sait  que  le  monochloracétate  de  potasse,  soumis  à  l'ébuUition 
avec  l'eau,  se  convertit  en  chlorure  de  potassium  et  en  acide  glyco- 

(i)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  468. 

(2)  Monatshericht  der  Koeniglichen  Preuss,  Akademie  der  Wissenschaftenzu 
Berlin,  Août  1859,  p.  554. 
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lique  (i).  M.  Heintz  a  essayé  de  former  l'acide  lactique  en  traitant 
Tacide  monochloracétique  par  le  méthylate  de  soude.  La  réaction  s'a&- 
complit  dans  le  sens  indiqué  par  la  théorie  ;  mais  Tacide  qui  se  forme 
diffère  à  la  fois  de  l'acide  lactique  et  de  l'acide  sarcolactique,  quoiqu'il 
possède  la  même  composition.  M.  Heintz  le  nomme  acide  m^hoxacétique. 
Il  prend  naissance  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

C4H3C10*  +  2C2H3Na02  =  C*H2(G2H3)NaO«  +  CWO^+NaCl 

Acide  Méthylate  Méthozacétate  Esprit 

monochlor-  de  sonde.  de  sonde.  de  bois, 

acétique. 

En  évaporant  la  solution  aqueuse  du  méthoxacétate  de  soude  avec 
du  sulfate  de  zinc  et  en  épuisant  le  résidu  par  l'alcool,  on  dissout  du 
méthoxacétate  de  zinc.  Ce  dernier  sel  cristallise  du  sein  de  la  solution 
aqueuse  en  grands  et  heaux  cristaux  qui  renferment 

C6H505,ZnO  +  2H0. 

La  solution  de  ce  sel,  décomposée  par  l'hydrogène  sulfuré,  ayant 
été  soumise  à  la  distillation,  le  thermomètre  s'est  élevé  peu  à  peu  à 
198*",  point  où  l'acide  méthoxacétique  a  paru  sous  la  forme  d'un  liquide 
incolore,  acide,  doué  d'une  odeur  analogue  à  celle  de  l'acide  acétique. 

Le  méthoxacétate  de  haryte,  plus  soluhle  dans  l'eau  que  le  sel  de 
zinc,  renferme  C6H'*OS,BaO. 

Cet  acide  pourrait  constituer  l'acide  méthylglycolique  02^3  h{^* 

L'auteur  rejette  cette  opinion,  par  la  raison  que  l'acide  en  question, 
soumis  à  Tébullition  avec  un  excès  de  solution  alcoolique  de  soude, 
n'a  point  fourni  du  glycolate.  11  exprime  la  constitution  de  l'acide  mé- 
thoxacétique par  la  formule        Ir  lo* 

En  faisant  réagir  l'éthylate  de  soude  sur  l'acide  monochloracétique, 
M.  Heintz  a  obtenu  l'acide  eihoxacéiique  C^H^O^. 

De  môme  les  acides  amoxacétiqu&  C**H**0«  et  phénoxacétique  se  sont 
formés  par  l'action  de  Tamylate  et  du  phénylate  de  soude  sur  l'acide 
monochloracétique. 

Lorsqu'on  chauffe  les  sels  de  soude  d'acides  organiques  avec  l'acide 
monochloracétique,  il  se  forme  du  chlorure  de  sodium  et  sans  doute 
de  nouveaux  produits  organiques. 

Toutes  ces  réactions  sont  intéressantes,  et  l'auteur  se  propose  d'en 
faire  l'objet  d'une  étude  approfondie. 

(1)  Voyez  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  8*  sér.,  t.  ui,  p.  215  et  T.  un, 
p.  495. 
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Meelierehe»  wnr  les  base»  diatomiqaes  à  asote  el  pho«ph«re, 
par  M.  A.  HT.  HOPlIiillIff  (1). 

L'auteur  a  montré  précédemment  (2)  que  le  dibromure  d'éthylène 
est  capable  de  fixer  1  ou  2  molécules  de  triéthylphosphine  pour  don- 
ner naissance,  dans  la  première  phase  de  la  réaction,  à  un  bromure 

monoatomique  : 

[(C*H*Br){CW)3p]'Br. 

Celui-ci,  sous  l'influence  d'un  excès  de  triéthylphosphine,  produit, 
dans  la  seconde  phase,  le  dibromure  d'un  métal  diatomique  : 

[(C4H*)''(GW)6p2]''Br2. 

Dans  ce  nouveau  travail  l'auteur  annonce  l'existence  d'un  très-grand 
nombre  de  bases  diatomiques  qu'il  a  obtenues  par  l'action  du  bromure 
mbnoatomique  précédent  sur  les  monophosphines  autres  que  la  tri- 
éthylphosphine et  môme  sur  les  monamines. 

Action  de  la  triméthylphosphine  sur  le  bromure  monoatomique. 
En  soumettant  une  solution  alcoolique  de  bromure  monoatomique 
à  l'action  de  la  triméthylphosphine,  on  observe  une  réaction  très-pro- 
noncée ;  le  liquide  s'échauffe  et  fournit  par  l'évaporation  un  sel  déli- 
quescent formé  par  l'union  des  deux  substances  :  c'est  le  dibromure 
d'un  diphosphonium  contenant  \  molécule  d'éthylène,  3  molécules  de 
méthyle  et  3  molécules  d'éthyle  : 

[(C4H*Br)(C4H5)3P]Br  +  (C?H3)3p  =  [(C*H4)''(C«H3)3(C*H5)3p2]''Br2. 

Traité  par  l'oxyde  d'argent,  ce  bromure  fournit  un  liquide  très-caus- 
tique^ renfermant  la  base  libre  : 


[(C4H*)''(C2H3)3(C*H»)3P2V'  j^^ 


Transformée  en  chlorure,  elle  donne  par  le  dichlorure  de  platine 
un  précipité  jaune  pâle  dont  la  composition  est: 

[(C4H4)''(C2H3)3(C4H5)3p2]''Cl*,2PtCR 

Action  de  Vammoniaque  sur  le  bromure  monoatomique. 

En  présence  de  l'alcool,  le  bromure  monoatomique  est  vivement 
attaqué  par  l'ammoniaque;  le  dibromure  qui  se  forme,  traité  par 
l'oxyde  d'argent,  fournit  l'oxyde  correspondant,  qui  est  un  liquide 
très-caustique. 

(1]  Comptes  rendus^  t.  xux,  p  880.  Décmbre  1859. 
(3)  Répertoire  de  Chimie  ptirv,  t.  i,  p.  116. 
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Le  bromure  et  le  chlorure  étant  déliquescents,  on  a  fixé  la  cojqaposi- 
tion  de  ces  corps  par  l'analyse  du  sel  de  platine,  qui  renferme  : 
[(C*H4)''(C*H5)3H3AzP]''Cl*,2PtC12 
L*azote  remplace  en  partie  le  phosphore  dans  ces  composés* 

Action  de  la  méthylamine,  de  la  triméthylamine  et  de  Véthylamine 
sur  le  bromure  monoat&miipie. 

Il  se  forme  des  dibromures  cristallins,  mais  déliquescents,  corres- 
pondant aux  précédents,  savoir  : 


[(C*H4)''{(?H3)  (C*HS)3H«AzP" 

''(C*H4)''(C2H3)3(C4H5)3    AzP' 

(C^H*)"  (C^H5)4H2AzP 


•Br« 
"Br* 
"Br^ 


Ces  bromures  se  changent,  sous  Tinfluence  de  Toxyde  d'argent,  en 
oxydes  très-stables,  très -caustiques,  très-solubles,  se  séparant  par  Téva- 
poration  de  la  solution  aqueuse  à  l'étal  de  liquides  huileux.  Toutes  ces 
bases  diatomiques  sont  remarquables  par  la  beauté  de  leurs  sels  de 
platine  et  de  leurs  sels  d'or,  qui  se  déposent  en  aiguilles  magnifiques 
de  leurs  dissolutions  dans  l'eau  chaude. 

La  triéthylphosphine  est  facilement  attaquée  par  les  homologues  et 
les  congénères  du  dibromure  d'éthylène. 

Action  du  diiodure  de  méthylène  sur  la  triéthylphosphine. 

Les  deux  corps  réagissent  l'un  sur  l'autre  avec  dégagement  de  cha- 
leur; il  se  forme  deux  iodures  bien  cristallisés  en  aiguilles,  qu'on  sé- 
pare en  les  traitant  par  l'alcool  absolu. 

Le  premier,  difficilement  soluble  dans  ce  liquide,  est  un  sel  mono- 
atomique 

[(C«H2I)(C4H»)3P]I, 

qui,  traité  par  l'oxyde  d'argent  à  la  température  ordinaire,  donne  la 

base  libre 

[{CîHîI)(C*H5)3P|qj 

Le  sel  de  platine  est  cristallisé,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  et  se 
dépose  par  le  refroidissement  d'une  dissolution  bouillante. 
Le  second  iodure  est  cristallisé  en  aiguilles  et  renferme  : 
[(C2H30«)(C*H5)3P]I 

Le  traitement  par  l'oxyde  d'argent  le  transforme  en  oxyde;  le  sel  de 
platine  cristallise  en  octaèdres  d'un  jaune  foncé» 
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ÀcHcn  de  la  irimétkyiamine  et  de  la  M&kfflamme  sw^  le  êihrmme 
d'éthyléne  et  le  diiodure  de  méthylène. 

L'action  réciproque  de  ces  corps  a  fourni  les  deux  bromures  mono- 
atomiques: 

[(C*H*Br)(C2H3)3AzlBr 
[(C*H*Br)(C4HS)3Az]Br 

Mais  on  a  vainement  essayé  de  transformer  ces  corps  en  combinaisons 
diatomiques;  traités  par  l'anmioniaque  ou  par  des  monamines,  ces 
bromures  monoatoçiiques  pçrdent  le  brome  latent  à  Fétat  d'acide 
brombydrique  et  se  transfonnent  en  combinaisons  vinyliques;  il  en 
résulte  les  bromures  de  triméthyl-vinyl-ammonium  et  de  triéthyl-vin  j;l- 
aomionium. 

r(C«H3)3(C*H3)AzlBr 

[(C*H5)3(C*H3)Az]Br 

Le  dichlorure  d'éthylène  se  comporte  de  môme  avec  la  triméthyla- 
mine  ;  au  contraire  la  triétbylamine,  traitée  par  le  dicblorure,  donne 
naissance  à  de  nouveaux  corps. 

Le  diiodure  de  méthylène  ne  fournit  pas  davantage  les  composés 
diatomiques  correspondant  aux  bromures  monoatomiques  précédents; 
ce  sel  donne  avec  la  triméthylamine  un  iodure  cristallisé  en  aiguilles: 
[{C2H2I)(C2H3)3Az]l 

L*oxyde  d'argent  transforme  ce  composé  en  base  iibre> 


[(CîHMKC*H3)3Az]JQr 


laquelle,  par  une  ébullition  prolongée,  finit  par  se  transformer  en 
oxyde: 

[(C2H302)(C2H3)3Az]|q, 

La  première  donne  on  sel  de  platine  cristallisé  en  tables;  le  sel  de 
platine  de  la  seconde  s'obtient  en  grands  octaèdres. 

Les  sels  diatomiques  que  l'auteur  a  vainement  essayé -de  former 
dans  les  expériences  précédentes  s'obtiennent  en  faisant  réagir  les 
iodures  d'éthyle  et  de  méthyle  sur  les  dianûnes  éthyléniqu^. 

On  a  formé  par  ce  moyen  les  diiodures  bien  cristallisés  : 

r(G*HY  (C*H5)«AzTI« 

■(C4H4 y'2(C4H5)4Az«1'l2 

Icm^r  (C2H3)«AzTi2 

;(C4H4)''2(C2H3)4AZ2]''I2 

Ces  sels  se  transforment  par  l'oxyde  d'argent  en  bases  très-causti- 
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ques,  très-salubleS;  semblables  aux  termes  des  séries  correspondantes 
du  phosphore. 

les.sels  platiniques  de  ces  bases  sont  bien  définis^  difficilement  solu- 
bles  dans  Teau;  ils  cristallisent  en  prismes  que  très-souvent  on  ne  pefit 
distinguer  des  sels  correspondants  renfermant  du  phosphore. 

En  résumé,  toutes  ces  bases  appartiennent  au  type  ^2  04. 

Bases  diphosphoniques  [R^R^P*    Y)q^ 


Bases  diammoniques     [R^R^Az*  1'')q4 
Bases  intermédiaires      [R''R«AzI^'')q4 


La  triéthyiarsine  et  la  triéthylstilbine  attaquent  vivement  le  bro- 
mure monoatomique  de  la  série  du  phosphore  qui  a  servi  de  point  de 
départ  à  ces  recherches. 

Reeherehe«  irar  len  bases  phosphorées^  par  M.  A.  ir.  WLOWMJkNJt  (i). 

L*auteur  s*est  proposé  d'étudier  l'action  de  la  triéthylphosphine  sur 
les  chlorures,  bromures  et  iodures  triatomiques.  11  a  choisi  surtout  le 
chloroforme,  le  bromoforme,  et  Tiodoforme  conune  les  termes  les 
plus  accessibles  du  groupe  triatomique. 

i^  Action  de  Viodo forme  sur  la  triéthylphosphine.  —  Les  deux  corps  se 
combinent  énergiquement  à  la  température  ordinaire.  Pour  éviter  Tin- 
flanmiation  de  la  base  phosphorée,  il  ne  faut  opérer  qu'avec  de  petites 
quantités  de  matière  à  la  fois. 

Si  Ton  ajoute  peu  à  peu  des  cristaux  d'iodoforme  à  la  triéthylphos* 
phine,  on  obtient  une  masse  visqueuse  d'un  jaune  clair.  Traitée  par 
l'alcool,  çUe  se  transforme  en  une  matière  blanche  cristallisée^  solu- 
ble  dans  l'eau,  difficilement  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans 
i'éther,  et  qui,  purifiée  par  solution  dans  l'alcool  bouillant,  présente 
la  composition  :  C38H46p3i3. 

Ce  corps  prend  naissance  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 
3(C«H«P)  +  C?HI3  =  C38H^P3I3. 

Triéthjl-        lodoforme.     Noaveaa  corps. 
phoBphine. 

Il  peut  être  considéré  comme  le  triiodure  d'un  triphosphonium  cor- 
respondant à  trois  molécules  de  chlorure  d'ammonium  : 

(1)  Comptes  rendw^  t.  iliz,  p.  028.  Décembre  1850. 
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(C38H*«P3)* 


La  solution  de  ce  triiodure  est  précipitée  par  Tiodure  de  zinc.  Le 
précipité  blanc  cristallisé  est  difficilement  soluble  dansFeau  et  parait 
se  décomposer  légèrement  par  une  seconde  cristallisation;  sacompoei- 
tioD  est  exprimée  par  la  formule  (C38H«P3rP,3ZnI. 

Traité  par  les  sels  d'argent,  il  fournit  les  sels  triatomiques  corres- 
pondants; il  donne  avec  le  dicblorure  de  platine  un  précipité  jaune 
pâle,  insoluble  dans  Teau,  mais  soluble  dans  Tacide  chlorbydrique;  par 
le  refroidissement,  il  se  dépose  des  paillettes  rectangulaires  qui  ren- 
ferment :  (C38H^P3)'^C13,3PtC12. 

L'iodure  triatomique  est  promptement  attaqué  par  Toxyde  d'argent  ; 
il  se  forme  de  l'îodure  argentique  et  une  solution  très-caustique  d'une 
base  fixe  ;  celle-ci  n'appartient  plus  à  la  même  série  ;  l'oxyde  d'argent  a 
altéré  profondément  le  système  primitif.  L'acide  iodhydrique  ne  repro- 
duit plus  le  sel  triatomique,  difficilement  soluble  dans  l'alcool;  au  con- 
traire, en  évaporant  la  solution,  on  obtient  un  résidu  cristallin  qu'on 
sépare  facilement  en  une  matière  visqueuse,  très-déliquescente,  et 
en  un  iodure  cristallisant  en  aiguilles  magnifiques,  très-solubles  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'étber. 

L'analyse  de  cet  iodure  a  conduit  aux  rapports  : 

rc2H3\  -j 

[C14HiBp]l    =  LggÏPf 

Lcw)  J 

C'est  en  effet  l'iodure  de  méthyltriéthylphospbonium,  découvert 
antérieurement  par  MM.  Cabours  et  Hofmann.  La  solution  alcaline 
obtenue  par  l'action  de  l'oxyde  d'argent  sur  l'iodure  primitif,  et  saturée 
par  Tacide  cblorbydrique,  ne  donne  plus  avec  le  dicblorure  de  platine 
le  môme  sel;  il  se  dépose  par  la  concentration  des  octaèdres  bien  dé- 
finis, d'un  orangé  foncé,  et  renfermant  : 

(c*^«p)ci,ptci«  =  j=^4{}5  pJci,ptci«   ^ 

L'hydrate  de  méthyltriéthylphospbonium  n'est  pas  le  seul  produit 
de  la  métamorphose  du  triiodure  de  triphospbonium  sous  Pinfiuence 
de  l'oxyde  d'argent  ;  il  est  accompagné  d'une  matière  visqueuse  déli- 
quescente. Cette  substance  est  le  dioxyde  de  triéthylphosphine,  qu'on 
reconnaît  facilement  en  évaporant  la  solution  de  l'oxyde  de  méthyl- 
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triéthylphosphonium  et  en  y  ajoutant  de  la  potasse;  il  se  sépare  des 
gouttes  oléagineuses  qui  disparaissent  par  l'addition  de  Peau*  ; 

L'action  de  Toxyde  d'argent  sur  le  triiodure  de  triphosphonium  s'ex- 
prime par  l'équation  suivante  : 


7    J  LC*H5/  Jl  \C^H5;      / 


L(C4HS)3; 

H" 

Le  chloroforme  et  le  bromoforme  agissent  d'une  manière  sem- 
blable sur  la  triéthylphosphine.  ' 

Cette  même  base,  traitée  à  la  température  ordiuaire  par  le  tribro- 
mure  d'allyle,  se  prend  en  masse. 

Ces  réactions  s'étendent  aux'  corps  tétratomiques.  Le  chlorure  de 
carbone,  C^Cl^,  corps  si  indifférent,  produit  avec  la  triéthylphosphine 
une  réaction  tellement  vive  que  chaque  goutte  de  triéthylphosphine 
versée  dans  le  chlorure  de  carbone  y  produit  un  sifflement  aigu,  en 
donnant  naissance  à  un  composé  solide  et  cristallin. 

L'auteur  poursuit  l'étude  de  ces  divers  dérivés. 

Remarqneu  an  fiiijet  d'une  réelnmation  die  M.  IVatanuen, 
par  BI.  A.  "W,  HOFAIANlff  (i). 

M.  Natanson  ayant  élevé  une  réclamation  de  priorité  au  sujet  de 
l'acéténamine  (2),  M.  Hofmann  signale  deux  erreurs  dans  celte  récla- 
mation. D'un  côté,  l'auteur  n'a  jamais  élevé  la  prétention  d'avoir  dé- 
couvert cette  base,  ses  études  n'ayant  eu  pour  but  que  d'en  fixer  la 
constitution  moléculaire.  D'autre  part,  il  fait  remarquer  que  M.  Natair- 
son  s'attribue  une  découverte  qui  appartient  à  M.  Cloêz,  dont  le  travail 
est  de  plus  de  quatorze  mois  antérieur  au  sien. 

9nr  la  rormnle  de  la  solanine^  par  M.  ir.  DEIjFFS  (3). 

L'auteur  fait  remarquer  que  dès  1855  il  a  rendu  attentif,  dans  son 

Traité,  à  l'existence  probable  des  séries  suivantes  : 

Esculine  Cî^Hi^O** 
Arbutine     C^^H^eo** 

Salicine  C^efliso** 
Sénégine  Cî^H^oO** 
Smilacine   C^^H^^O**     ' 

(!)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  171.  Janvier  1860. 

(2)  Comptes  rendus,  séance  du  19  décembre  1859.  t.  xlix,  p.  983. 

(S)  Neues  Jahrbuch  fur  praktische  Pharmacie,  T.  xi,  p.  356.  —  Chemisekes 
Centralblaitj  nouy.  9ér.,T.  iv,  p.  800. 
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'La  foronile  qu'il  avait  donnée  pour  l'arbutine  a  été  ooBfirmée  dspoîs 
par  M.  Streeker  (1).  Pour  la  solanine  M.  Delffs  propose  la  formule 
O40i|320i4,  et  suppose  que  la  transformaiiou  de  ce  corps  en  glucose  et 
en  soianîdine  (2)  a  lieu  d'après  Téquation  suivante  : 
C^H3îO**  =  C*2H**042  +  C28H20O2 

Solanine.  GUacose.  Solanidine, 

Nous  ferons  remarquer  que  le  dédoublement  des  glucosides  s'accom- 
pagne toujours  de  Tabsorption  des  éléments  de  l'eau.  A  ce  point  de 
vue  l'équation  précédente  nous  parait  défectueuse. 

9«r  kl  BièlMiipyrile  et  atm  «•MpoAén^  par  M.  "W.  EICmsm  (3). 

Les  travaux  d'Hûnefeld  ont  établi  que  la  décoction  du  Metompyrum 
nemorosum  laissait  déposer  des  cristaux  que  leurs  propriétés  placent 
entre  la  gomme  et  le  sucre.  M.  Eichler  a  repris  récemment  l'étude  de 
cette  matière,  à  laquelle  il  donne  le  nom  de  mélampyrite.  Le  procédé 
qu'il  emploie  pour  la  préparer  consiste  à  précipiter  pai'  la  chaux  la  dé» 
coction  de  l'herbe  jusqu'à  ce  que  la  solution  ait  une  réaction  alcaline, 
à  réduire  par  l'évaporaiion  la  liqueur  filtrée  à  un  petit  volume,  et  à' 
ajouter  de  l'acide  chlor hydrique,  de  manière  à  rendre  la  liqueur  fai- 
blement acide.  Par  une  nouvelle  concentration  et  par  le  refroidisse- 
ment on  obtient  ainsi  des  cristaux  rbomboédriques  blancs  de  mélampy- 
rite;  ceux-ci  sont  inodores;  ils  ont  une  saveur  sucrée,  moins  prononcée 
que  celle  du  sucre  de  lait;  leur  densité  =  1,466;  à  15**  ils  sont  aisé- 
ment solubles  dans  l'eau  chaude;  25,5  parties  d'eau  ou  1362  d'alcool 
d'une  densité  de  0,825  dissolvent  une  partie  de  mélampyrite  à  15^ 
Cette  substance  fond  à  180®;  au-dessus  de  280°  elle  se  décompose.  Sôus 
l'inûuence  de  la  levure  de  bière,  et  même  en  présence  du  sucre,  elle 
ne  fermente  pas.  L'analyse  lui  assigne  la  formule  C*2H**0*3. 

Les  réactifs  sont  en  général  sans  action  sur  elle.  Cependant  l'acide 
nitrique  l'attaque,  en  formant  des  dérivés  nitrés  réductibles  par  le  suif- 
hydrate  d'ammoniaque. 

La  mélampyrite  se  combine  avec  un  grand  nombre  d'oxydes  ;  elle 
forme  des  composés  définis  avec  l'ammoniaque,  la  potasse,  la  soude* 
la  baryte.  Le  composé  barytique  correspond  à  la  formule 
Ci2Hi50i3,2BaO,14HO. 

L'auteur  a  encore  étudié  les  combinaisons  amo.rphes  que  la  mélam- 
pyrite forme  avec  les  oxydes  de  plomb  et  de  cuivre. 

(1)  Répertoire  de  Chimie  pure,  T.  i,  p.  67. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  ï,  p.  353  et  437. 

(3j  Buchnep*8  Neues  Repert^  t.  vu,  p.  529,  et  Chemisches  Centralblatt,  t.  iv, 
p.  522,  No  33. 
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L'acide  sulfurique  concentré  dissout  la  mélampyrite  en  donnant  ane 
liqueur  qui  se  colore  par  l'action  de  la  chaleur,  maïs  qui,  débarrassée 
de  l'excès  d'acide  sulfurique  par  le  carbonate  de  plomb,  fournit  par 
évaporation  un  sel  de  plomb  dont  on  peut  extraire  par  l'hydrogène 
sulfuré  un  acide  conjugué  jaune,  sirupeux,  amer,  que  l'auteur  appelle 
acide  mélampyrisulfunque.  Cet  acide  forme  avec  la  baryte  un  sel  in- 
cristallisable,  visqueux,  qui  correspond  à  la  formule  : 

CiîHi«0*o,(BaO)3,(S03)6. 
On  obtient  avec  la  chaux  un  sel  analogue. 

La  mélampyrîte  appartient  au  groupe  des  matières  sucrées  et  se 
rapproche  spécialement  de  la  mannite,  dont  elle  se  distingue  par  la 
manière  dont  elle  cristallise  dans  l'alcool.  Il  est  facile  d'ailleurs  de  la 
distinguer  de  la  sorbine  par  l'action  de  l'acide  nitrique,  de  l'inosite 
et  de  la  dulcine  par  la  quantité  d'eau  que  renferment  celles-ci,  de  la 
querdte  et  de  la  phycite  par  son  point  de  fusion,  etc. 

BvLT  la  eomposittoB  et  le  mode  de  prodneiloB  de«  sommeil  dans 
roreanlMilloii  Tégétale,  par  M.  E.  WWO&MV  (i). 

On  a  considéré  jusqu'à  présent  la  gomme  arabique  conmie  une  ma- 
tière neutre  comparable  à  la'  dextrine  ;  les  expériences  de  l'auteur 
l'autorisent  à  conclure  qu'elle  dérive  d'un  principe  insoluble  'qu'il 
nonmie  acide  métagummique;  celui-ci,  sous  l'influence  des  bases,  per- 
dant son  insolubilité  dans  l'eau,  se  transforme  d'abord  en  un  autre 
acide  soluble,  l'acide  gummique,  pour  se  combiner  ensuite  à  des  traces 
de  bases,  et  principalement  de  chaux,  et  former  ainsi  de  véritables  sels 
constituant  les  gommes  solubles. 

Pour  isoler  l'acide  métagummique,  on  verse  une  dissolution  très- 
sirupeuse  de  gomme  dans  de  l'acide  sulfurique  concentré;  elle  reste 
à  la  surface;  on  laisse    le  contact  se  prolonger  pendant  plusieur 
heures,  et  on  obtient  alors  une  sorte  de  membrane  insoluble  môme 
*  dans  l'eau  bouillante. 

Cet  acide  résiste  non-seulement  à  l'action  de  l'eau  bouillante,  sous  la 
pression  ordinaire,  mais  encore  à  cette  action  sous  dés  pressions  éle- 
vées; lorsqu'on  le  fait  chauffer  avec  des  traces  de  bases  telles  que  la 
potasse,  l'ammoniaque,  la  soude,  la  chaux,  il  se  dissout  immédiate- 
ment et  donne  un  acide  soluble,  Yacide  gummique,  qui  reste  en  com- 
binaison avec  la  base. 

Cette  manière  de  voir  est  pleinement  confirmée  par  les  observations 
de  plusieurs  chimistes,  et  notamment  par  celles  de  Vauquelin,  observa- 

(i)  Comptes  rendusy  t.  l,  p.  124*  Janvier  1860. 
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lions  qui  montrent  que  la  gomme  laisse  toujours  un  résidu  calcaire 
de  3  à  4  centièmes  :  c'est  aussi  ce  qui  ressort  des  analyses  de  gonmie 
faites  par  M.  Fremy,  et  de  l'examen  du  produit  obtenu  par  l'action  de 
l'acide  métagummique  sur  la  chaux;  ce  produit  est  en  tous  points 
semblable  à  la  gomme,  neutre,  insipide,  incristallisable^  soluble  dans 
l'eau,  précipitable  par  l'alcool  et  par  le  sous-acétale  de  plomb  ;  soumis 
à  la  caicination,  il  laisse  3  %  de  cendres^  calcaires,  comme  la  gomme 
arabique. 

La  gomme  traitée  par  l'acide  oxalique  et  privée  de  chaux  ne  produit 
pas  d'acide  métagummique  insoluble,  conmie  cela  arrive  avec  l'acide 
sulfurique,  mais  cette  transformation  s'opère  au  moyen  de  l'acide  oxa- 
lique et  d'une  légère  torréfaction;  dans  ce  cas,  l'acide  oxalique  préci- 
pite la  chaux  et  élimine  l'acide  gummique  ;  la  chaleur  agit  ensuite 
pour  transformer  l'acide  soluble  en  acide  métagummique. 

Le  composé  calcaire  soluble  qui  constitue  la  gomme  ordinaire  peut 
éprouver  aussi  par  la  chaleur  une  modification  isomérique,  comme 
M.  Gélis  l'a  démontré,  et  se  transformer  en  un  corps  insoluble  qui 
est  le  métagummate  de  chaux;  cette  substance  insoluble  reprend  sa 
solubilité  par  l'action  de  l'eau  bouillante  ou  sous  l'influence  de  la 
végétation;  elle  existe  dans  l'organisation  végétale. 

11  suit  delà  que  la  gomme  est  comparable  aux  composés  pectiques; 
elle  dérive  d'une  substance  insoluble,  l'acide  métagummique,  comme 
les  corps  gélatineux  des  végétaux  dérivent  d'une  matière  insoluble,  la 
pectose. 

L'analyse  élémentaire  de  l'acide  métagummique  donne  àeè  nombres 
qui  s'éloignent  d'une  manière  sensible  de  ceux^  qui  représentent  la 
composition  de  la  gomme  brute  (G.  41,10  —  40,82;  H.  5,93  --  6,10); 
l'auteur  reviendra  prochainement  sur  ce  sujet. 

La  cârasine,  partie  insoluble  et  gélatineuse  de  la  gomme  du  cerisier, 
est  attaquée  par  les  carbonates  alcalins  qui  donnent  naissance  à  du  car- 
bonate de  chaux  et  à  des  gommes  entièrement  comparables  à  celles 
qu'on  obtient  directement  par  l'action  des  bases  sur  l'acide  métagum- 
mique. 

Les  acides  étendus  et  froids  décomposent  la  cérasine^  et  éliminent 
l'adde  métagummique,  qui,  par  l'action  de  la  chaux,  produit  de  la 
gonmie  arabique. 

-  La  cérastne  n'est  donc  pas  un  principe  immédiat  neutre;  on  doit  la 
considérer  comme  une  combinaison  de  chaux  avec  l'acide  métagum- 
mique; elle  est  identique  avec  le  produit  insoluble  obtenu  par  M.  Gélis 
en  chauffant  la  gomme  à  450<^  ;   les  deux  corps  reproduisent  la 
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gommîe  arabique  dans  les  ilaémes  circonstances.  Cette  transformation, 
qui  s'opère  par  l'action  de  l'eau  bouillante,  peut  se  faire  aussi  sons 
rinfluence  de  la  végétation.  Il  est  donc  naturel  de  rencontrer  dans 
l'organisation  végétale  des  mélanges  de  gomme  arabique  et  de  céi-a- 
sine,  puisque  ces  deux  œrps  teprésentent  deux  états  isomériques  du 
même  composé  calcaire. 

La  gomme  de  Bassora  contient  une  substance  gélatineuse  et  acide, 
analogue  mais  non  identique  à  l'acide  métagummique;  en  effet  elle 
donne,  ]^ar  l'action  des  bases  alcalines  et  alcalino-terreuses,  de  véri- 
tables substances  gommeuses,  solubles,  insipides,  incristallisables, 
insolubles  dans  l'alcool  comme  la  gomme  arabique,  mais  qui  sont  pré- 
cipitées par  l'acétate  de  plomb,  tandis  que  ce  réactif  n'exerce  aucuile 
action  sur  la  gomme  ordinaire. 

Il  résulte  de  ces  observations  que  les  parties  gélatineuses  des  gom- 
mes peuvent  se  changer  en  substances  gommeuses  solubles  sous 
l'influence  de  l'eau  bouillante  ou  par  l'action  des  bases,  maïs  que  ces 
dernières  ne  présentent  pas  toujours  des  propriétés  identiques. 

Les  gommes  solubles,  véritables  composés  calcaires,  paraissent  ctonc 
dériver  de  principes  gélatineux  différents  et  constituer  plusieurs  termes 
d'une  même  série  organique. 


CHIMIE  ANIMALE 
Sur  la  lille  d'oie,  par  mi.  HEIIVTZ  et  IvriSI^ICEMlIS  (i). 

La  bile  d'oie  a  été  mélangée  avec  de  l'alcool  concentré,  qui  a  séparé 
la  plus  grande  partie  du  mucus.  La  liqueur  filtrée  a  été  évaporée  à 
siccité  au  bain-marie,  et  le  résidu  a  été  pulvérisé.  La  poudre,  agitée 
avec  de  l'alcool  absolu,  s'y  est  dissoute  en  laissant  un  résidu  de  mucus 
et  de  matières  colorantes.  La  nouvelle  solution  alcoolique  a  été  mélan- 
gée avec  de  l'étber,  qui  a  déposé  les  sels  résineux;  ceux-ci  ont  été 
redissous  dans  l'alcbol  et  précipités  de  nouveau  par  l'étber. 

Les  liqueurs  éthérées  réunies  ont  laissé  après  l'évaporation  une  buile 
jaune,  formée  de  matières  grasses,  et  dans  laquelle  se  sont  déposées 
des  aiguilles  grouptes  d'un  corps  cristallin  incolore,  neutre,  fusiWe 
et  insoluble  dans  l'eau  bouillante,  soluble  dans  l'alcool,  inaltérable  par 
la  potasse  et  par  l'acide  chlorhydrique.  Ce  corps  n'est  contenu  qu'en 
très-petite  quantité  dians  la  bile  d'oie. 


A 


)  Poggendorffs  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  cviii,  p.  547.  1859. 
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Les  seh  téûintixt  précipités  par  l'éther  de  la  solttHôo  alcoolique  ont 
été  desséchés  au  bain-marie^  et  le  résidu  a  été  redissous  dans  Talcool 
absolu.  La  solution  alcoolique  a  été  traitée  par  le  charbon  animal,  qui 
ne  l'a  décolorée  qu'imparfaitement.  Une  partie  de  la  solution  a  été  pré- 
cipitée ensuite  par  l'éther  aqueut  et  abandonnée  à  elle-même  pendant 
quolques  jours.  Au  bout  de  ce  temps  le  précipité  mou  et  amorphe  s'était 
conTertî  en  une  masse  cristalline,  formée  par  de  petites  tables  rhom- 
boïdales  très-déliquescentes.  Ces  cristaux,  que  Marsson  avait  envisagés 
comme  le  sel  de  soude  de  l'acide  chénocholinique,  ne  sont  pas  le  seul 
produit  cristallin  qu'on  obtient  par  le  traitement  indiqué.  Au-dessus 
d'eux  s'attachent  aux  parois  du  vase  de  petites  aiguilles  blanches, 
tréfr-minces,  groupées  en  étoiles,  Ces  aiguilles  renferment  un  acide  or- 
ganique uni  à  une  base  fixe;  mais  elles  se  sont  déposées  en  si  petite 
quantité,  que  leur  composition  n'a  pas  pu  être  reconnue. 

Les  cristaux  qui  formaient  la  masse  de  la  bile  sont  solubles  dan;^ 
Teau.  Cette  solution  donne  un  précipité  floconneux  avec  l'acide  chlor- 
b^drique.  Le  précipité,  insoluble  dans  un  excès  d'acide  chlorhydrique, 
disparait  dans  l'eau  pure.  L'acétate  de  plomb  neutre  ne  précipite  pas 
la  solution  des  cristaux.  Le  sous-acétate  de  plomb  y  fait  naître  immé- 
diatement un  précipité  de  nature  emplastique.  Les  chlorures  de  ba- 
rium  et  de  calcium  donnent  des  précipités  floconneux,  blancs,  inso- 
lubles dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool.  Le  perchlorure  de  fer  donne 
un  précipité  jaune;  le  sulfate  de  magnésie,  l'acétate  de  cuivre,  le  ni- 
trate d'argent,  le  chlorure  de  mercure,  ne  donnent  pas  de  préciptés. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  sel,  que  les  auteurs  nomment  taurochénocho- 
icUe  de  foudf ,  a  donné  en  moyenne  les  nombres  suivants  : 


Carbone 

59,72 

Hydrogène 

8,74 

Azote 

3,97 

Soufre 

5,74 

Oxygène 
Soude 

46,28 

5,55 

400,00 

Ces  nombres  ne  conduisant  à  aucune  formule  probable,  les  auteurs 
ont  cherché,  à  l'exemple  de  M.  Strecker,  à  déduire  la  composition  vé- 
ritable de  l'acide  taurochénocholique  de  l'étude  de  ses  métamor- 
phoses. 

Ils  ont  d'abord  séparé  cet  acide  du  sel  de  soude  précipité  par  l'é- 
ther de  la  solution  alcoolique.  La  solution  aqueuse  de  ce  sel  de  soude 
a  été  précipitée  par  l'acétate  de  plomb  basique.  Le  précipilt';,  mis  en 
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digestion  avec  de  l^alcool  absolu  et  durci  au  contact  de  ce  liquide,  a  été 
divisé,  délayé  dans  l'alcool  et  décomposé  par  Thydrogène  sulfuré. 
Après  évaporation  de  la  solution  alcoolique  et  traitement  par  Peau, 
Tacide  taurochenocholique  s*est  dissous,  et  il  est  resté  une  masse  blan- 
che tout  à  fait  semblable  par  sa  forme  ci*istalline  et  ses  réactions  à 
Tacide  paracholique  de  la  bile  de  bœuf. 

L*acide  taurochenocholique,  maintenu  en  ébullition  avec  un  grand 
excès  d'hydrate  de  baryte,  donne  naissance  à  de  la  taurine  et  à  de  Ta- 
cide  chénockolalique.  Ce  dernier  acide  est  insoluble  dans  Teau  et  dans 
Téther,  difficilement  cristallisable;  il  forme  avec  la  potasse  un  sel  so« 
lubie  dans  Teau,  et  avec  les  terres  alcalines  et  les  oxydes  métalliques  des 
sels  qui  ne  sont  solubles  que  dans  l'alcool.  Le  sel  de  baryte,  précipité  par 
l'éther  de  sa  solution  alcoolique,  constitue  des  aiguilles  brillantes,  dont 
l'analyse,  s'accordant  avec  l'analyse  de  l'acide  libre,  semble  conduire 
pour  ce  dernier  à  la  formule  C^^H^^OS,  d'après  laquelle  l'acide  chéno- 
cholalique  serait  homologue  avec  l'acide  hyocholaiique  retiré  de  la  bile 
de  porc  par  MM.  Strecker  et  Gundlach.  Pourtant  les  auteurs  demeurent 
indécis  entre  les  formules  C^^H^^os  et  C^^H^O». 

En  supposant  que  la  première  formule  exprime  réellement  la  com- 
position de  l'acide  chénocholalique,  celle  de  l'acide  taurochenocholique 
serait  représentée  par  la  formule  C5«H*»AzS20*2,  et  le  dédoublement  de 
ce  dernier  acide  sous  l'influence  de  la  baryte  aurait  lieu,  d'après  les 
auteurs,  selon  l'équation  suivante  : 

CWH«AzS*0«  +  2H0  =  C^H^H)»  +  C^H^AzSW 

Adde  Aeide  Taarine. 

taurochenocholique.  chénocholalique. 

La  solution  aqueuse  du  chénochoialate  de  potasse  donne  des  précipités 
floconneux,  blancs,  solubles  dans  l'alcool,  avec  les  solutions  sui- 
vantes : 

Chlorure  de  calcium,  sulfate  de  magnésie,  sulfate  de  zinc,  sublimé 
corrosif,  nitrate  mercureux,  acétate  neutre  de  plomb,  nitrate  d'argent, 
acétate  de  cuivre  et  chlorure  ferrique. 
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0iir  la  eliértMi  molèealMre  de  «nelqiiM  liqnMM  oreaiilqiiMS 

par  M.  D.  lOSlVDÉIilnEFF  (1). 

L'auteur  donne  une  série  de  nombres  exprimant  la  cohésion  molé- 
culaire de  divers  liquides  organiques  ;  ces  nombres  sont  déduit*  de  la 
formule  suivante  : 

C  =  Pa^dg, 
dans  laquelle  C  exprime  la  cohésion. 

P       —      le  poids  atomique. 

a        —      le  coefficient  de  capillarité. 

dg      —      le  poids  spécifique. 

Dans  le  tableau  suivant^  le  poids  spécifique  est  réduit  à  la  tempé- 
rature de  45°. 

Poids  de    Poids  spécifique         Coefficient       Cohésion 
la  molécule.         à  15o.  de  capillarité,  moléculaire 

Alcool  méthylique...  CHH)  (2)—    33  —  0,8065î  —  6,016  à  15O0  —  155,8 

-  éthyhque C>H«0     —    46  —  0,79580  —  6,944  à  15,0  —  217,6 

-  amvlique CBHi«0  —    88  —  0,81417  -^  6,006  à  15,0  —  430,3 

Acide  acétique C«!ïH)«  —    60  —  1,06069  —  5,576  à  15,6  —  354,9 

-  butyrique ....  C*H80«  —    88  —  0,96726  —  5,746  à  16,0  —  489,1 

-  valérique C^H^Oa—lOÎ  —  0,95581  —  5,655  à  15,5  —  561,3 

Acétate  d'éthyle C*H80>   —    88  —  0,89813  —  5,684  à  10,4  —  449,2 

Butyrate  d'éthyle....  CW»0«— 116  —  0,88938  —  6,727  à  14,5  —  590,9 

Formiate  d*amyle  . . .  C8Hi«0«  —  116  —  0,88090  —  5,929  à  12,1  —  605,8 

Acétate  d'amyle C^H^W  —  130  —  0,87623  —  5,959  à  10,8  —  678,8 

Butyrate  d'amyle....  C»H»80«—  158  —  0,86825  —  6,037  à  11,4  —  828,2 

Valèrate  d'amyle....  Ci0H«00«— 172  —  0,85957  —  6,050  à  12,1  —  894,5 

Aldéhyde  benzoïque.  Cm^O    —  106  —  1,05043  —  7,929  à  12,3  —  882,9 

—    .    cuménique  D0Hi«O— 148  —  0,97507  —  7,526  à  12,7  — 1086,1 

Glyèérine CSHW  —    92  —  1,26355  —  10,765  à  13,0  —  1251,4 

Oialate  d'éthyle C«HioO*—  146  —  1,08239  —  6,147  à  10,9  —    971,3 

Anhydride  acétique..  C*li«0»  —  102  —  1,07925  —  6,121  à  12,7  —    673,2 

Acide  lactique CmH>^  —    90  —  1,24^51  —  6,713  à  12,8  —    754,1 

-  salicyleui CWO»  —  122  —  1,17251  —  7,640  à  10,1  — 1092,8 

-  gaulthérique. .  CmH)^  —  152  —  1,18453  —  6,945  h  11,4  — .i25f,9 

L'auteur  tire  de  ses  expériences  les  Gonclusion&  suivantes  : 

La  cohésion  moléculaire  des  homologues  augmente  en  raison  de 
leur  molécule  chimique;  ainsi n  X  69  (environ)  correspond  à  nCfl*; 

Les  corps  métamères  possèdent  sensiblement  la  môme  valeur  pour 
la  cohésion  de  leurs  molécules. 

Le  nombre  exprimant  la  coh^on  n'est  pas  égal  à  la  somme  des  cohé« 
siens  moléculaires  des  éléments,  puisque  l'augmentation  de  l'équiva* 
lent  de  carbone,  par  exemple,  amène  tantôt  une  élévation,  tantôt  un 
abaissement  dans  le  nombre  en  question* 

(1)  Comptes  rendus^  t.  l,  p.  52.  Janvier  1860. 

(2)  H  =  1,0  =  16,0  =  12. 

U.  —  CHIM.  Pé  ^ 
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Bmr  Ie0  «hMiseineattf  de  Toluine  et  de  deMUté  qv'éprevTeat  les  eerps 
Mlnlilefi  el  ea  pariieufter  les  MM  lUMis  letti*  diMolvIion^  par.  M.  €h* 
Ti»insm  (1). 

On  sait  que  la  densité  réelle  d'une  dissolution  est  toujoui*s  plus  forte 
que  la  densité  calculée.  L'auteur,  pour  constater  cette  contraction, 
prend  la  densité  d'une  liqueur  saturée,  contenant  une  certaine  quan- 
tité de  sel  pulvérisé  non  dissous,  et  dont  il  a  eu  soin  de  chasser  Tair 
adhérent  par  l'agitation  avec  un  fil  de  platine,  puis  il  ajoute  assez 
d'eau  pour  dissoudre  le  sel. 

[1  a  déterminé  cette  contraction  pour  le  nitre,  le  sel  marin,  le  sul- 
ate  de  magnésie,  le  snlfate  de  fer,  le  chlorure  de^arium,  le  phosphate 
de  soude  et  le  sucre  de  canne. 
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9iir  llode  de  l'aiuMMiphère,  par  M*  CKATIlf  (2). 

L'auteur  a  fait  l'analyse  des  eaux  pluviales  de  Paris,  de  Versailles,  de 
Lille,  d'Amiens,  de  la  Haye,  du  Crotoy,  de  Coutances,  de  Cherbourg  et 
d'Angers,  et  comme  il  y  a  trouvé  constamment  de  l'iode,  il  persiste  à 
admettre  la  présence  de  cette  substance  dans  l'air. 

Il  n'emploie  pour  cette  détermination  qu'un  ou  deux  litres  d'eati, 
qu'il  traite  par  le  procédé  qu'il  a  fait  connaître  antérieurement. 

Mete  m/a  la  dlMolnlNNU  élliérée  de  perexyde  d'hydresène, 

par  BI.  €^  V.  IMHOElVBEUi  (3). 

Pour  dissoudre  dans  Téther  la  plus  grande  quantité  possible  de  per- 
oxyde d'hydrogène^  on  décompose  1  gramme  de  bioxyde  de  bariumi 
par  autant  d'acide  chlorhydrique  étendu  qu'il  en  faut  pour  saturer  la 
baryte.  On  agite  avec  le  mélange  environ  40  grammes  d*éther  pur,  et 
on  sépara  Péther  surnageant  de  la  solution  aqueuse  du  chlorure  de 
barium. 

L'élher  a  acquis  la  propriété  de  bleuir  fortement  l'acide  cbfomique; 
de  décolorer  le  permanganate  de  potasse  avec  dégagement  d'oxygène  $ 

(1)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  404.  Mars  1860. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  l,  p.  420.  Février  1860. 

(3)  Poggendoffft  Annalen  der  Phystk  md  Chemie^  x,  Ciz,  p.  134*  1860. 
No  1. 
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d«  bleuir  la  teintinre  degaïac  en  présence  des  globule»  eu  «ang  ;  ea  un 
mot  de  pfToduire  toutes  les  réactions  du  peroxyde  d'hydiogèAei  La  dis- 
tillalion  ne  lui  enlevé  pas  ces  propriétés. 

Si  Ton  agite  une  partie  de  cet  étber  avec  environ  é  parties 
d'eàn,  le  peroxyde  d'hydrogène  se  dissout  dai^  Peau  avec  une  por- 
tion' dé  Tétber,  et  Téther  soraageant  ne  renferme  plus  d'eau  oxygé- 
née. L'eau^  additionnée  (te  poÉasse^  produit  le  môme  effet  plus  facile- 
ment encore  (i). 

Bmr  mn  aonvean  mode  de  préparalloa  du  ealelnm, 
,  par  M.  H.  ^AMOn  (2). 

On  fait  un  mélange  de  300  parties  de  chlorure  de  calcium  fondu  et 
pulvérisé  avec  400  parties  de  zinc  distillé  et  grenaille  et  100  parties  de 
sodium  en  morceaux  ;  le  tout  est  placé  dans  un  creuset  porté  au  rouge 
dans  un  fourneau  ordinaire  muni  d'un  dôme.  La  réaction  est  très-fai- 
ble, et  au  bout  de  quelque  temps  on  voit  paraître  des  flammes  de  zinc 
qui  sortent  du  creuset.  11  convient  à  ce  moment  de  modérer  le  feu  et 
de  laisser  l'action  se  prolonger  en  empêchant  la  volatilisation  du  zinc, 
mais  en  donnant  toutefois  une  température  aussi  élevée  que  possible. 

Lorsque  le  creuset  est  resté  dans  cet  état  pendant  un  quart  d'heure 
environ,  on  le  relire  du  feu.  On  trouve  au  fond  du  creuset  refroidi 
un  culot  bien  rassemblé,  très-fragile,  à  cassure  brillante,  et  quelquefois 
cristallisé  à  l'extérieur  en  prismes  à  bases  carrées.  Il  contient  géné- 
ralement de  10  à  15  pour  100  de  calcium. 

Pour  obtenir  le  calcium  avec  cet  alliage,  il  suffit  de  placer  celui-ci 
dans  un  creuset  de  charbon  de  cornue  et  de  chasser  le  zinc  par  la  cha- 
leur. Il  est  nécessaire  que  l'alliage  soit  placé  dans  le  creuset,  et  en  mor- 
ceaux aussi  gi:os  que  possible ,  sans  quoi  le  calcium  se  rassemble 
difficilement. 

Le  calcium,  tel  qu'on  l'obtient  par  ce  procéié  (il  contient  toujours 
des  traces  de  fer),  est  de  couleur  jaune  laiton,  lorsqu'il  a  été  rayé 
récemment. 

On  a  trouvé  sa  densité  de  4,6  à  1,8,  mais  ce  nombre  est  nécessaire^ 
ment  trop  fort  à  cause  de  la  quantité  de  fer  que  le  calcium  contient. 

Ce  métal  n'est  pas  sensiblement  volatil.  Le  zinc  auquel  il  est  allié  en 
entraine  cependant  une  quantité  notable  en  distillant.  Au  contact  de 
Tair  humide,  il  se  délite  comme  la  chaux  ordinaire,  en  laissant  une 

(1)  Nous  publierons  dans  notre  prochain  ^luméro»  le*  compte  rendo  des  derbiers 
travaux  de  M.  8clî^t)eio  sur  Tozone. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  547.  Mars  1860. 
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poudre  grise  et  un  peu  rougeâtre  à  cause  du  fer.  Lorsque!  est  renfermé 
d^s  tin  flacon  bien  ^c,  il  se  conserve  assez  bien  en  prenant  cepen- 
dant ,  et  cela  presque  immédiatement ,  une  teinte  grise  qui  lui  été 
cotnplétement  Taspect  métallique. 

11  brûle  difficilement  à  la  ilanmie  du  ebalumeau,  parce  qu*il  se 
couvre  aussitôt  d'une  couche  de  chaux.  La  combustion  <ie  sa  lÎEiaille 
donne  lieu  à  des  étincelles  rouges  d'une  beauté  remarquable.  Il  ne 
dégage  aucune  fumée  en  brûlant,  ce  qui  tendrait  encore  à  prouva 
qu'il  n'est  pas  volatil  à  la  température  de  sa  combustion. 

8«r  «velquM  proprtété*  du  lUeket,  par  M.  duurlM  TIsmKm(l). 

Le  nickel,  qui  se  rapproche  du  fer  par  l'analogie  de  ses  composés,  est 
doué  d'une  résistance  aux  agents  chimiques  beaucoup  plus  grande  que 
ce  métal. 

Du  nickel  fondu  et  bien  décapé,  placé  pendant  quinze  heures  dans 
une  liqueur  contenant  du  sel  amnioniac  et  du  sulfate  de  cuivre  dans 
la  proportion  d'une  partie  de  ces  sels  pour  dix  parties  d'eau,  n'avait  ni 
précipité  du  cuivre  ni  c'iangé  de  poids  au  bout  de  ce  temps. 

Les  acides,  à  l'exception  de  l'acide  nitrique,  n'exercent  qu'une  très- 
faible  action  à  froid  sur  le  nickel  fondu  ;  en  quinze  heures,  on  n'a  pu 
dissoudre  par  l'acide  sulfurique  étendu  de  deux  fois  son  poids  d'eau, 
et  en  agissant  sur  18  grammes  de  nickel,  que  08^,032  de  ce  métal,  et  en 
faisant  réagir  sur  la  même  quantité  de  nickel  et  dans  le  même  espace 
de  temps  de  l'acide  chlorhydrique  ordinaire  du  commerce,  on  n'a  pu  en 
dissoudre  que  O»',!  5. 

On  voit  que  le  nickel  est  beaucoup  moins  attaquable  que  le  fer,  le 
zinc,  le  cuivre,  le  plomb,  J'étain,  et  qu'il  se  rapproche  de  l'argent,  qui 
n'est  réellement  bien  attaqué  que  par  l'acide  nitrique. 

Sur  le  qiUMirfiiiolylMiate  d'ammoalaque^  par  M.  miCHiUftD  BlAt<Y  (l) 

On  a  abandonné  à  l'évaporation  spontanée  une  grande  quantiti^ 

d'acide  molybdique  dissous  dans  l'ammoniaque.  U  s'est  déposé  des 

cristaux  appartenant  au  type  du  prisme  rhomboïdal  oblique. 

•    Ces  cristaux  ont  donné  à  l'analyse  des  nombres  correspondant  à  la 

formule  : 

AzH40,4Mo03+2HO 

(1)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  106.  Janvier  1860. 

(2)  Sitzungtberichie  der  Kaù.  Académie  der  WUsenschafien  su  Wien,  -^ 
Journal  fur  praktische  ChemiCy  t.  lxxviu,  p.  326. 1850.  N»  21  et  22. 
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Dans  les  mêmes  circonstances,  Berzelius  avait  obtenu  le  molybdate 
neutre,  et  S^anberg  et  Strure,  un  sel  auquel  ils  ont  donné  la  formule 

AzHK),2Mo03+AsH^,aMoO' +3»i>. 
€e  demies  sel,  regardé  ][>ar  M.  DelfiTs  conune  du  bimohybdate,  a  été 
aussi  obtenu' par  M.  Berlin,  qui  n'a  vu  se  produire  le  quadrimolyb- 
date  qu'en  traitant  le  composé  précédent  par  l'acide  cfalorbydrique  ou 
par  lladde  azotique. 


En  oxydant  par  l'acide  azotique  le  protochlorure  d'étain,  on  obtient 
des  produits  variables  suivant  la  concentration  des  liqueurs. 
Avec  des  liqueurs  concentrées,  il  y  a  simple  orydation  : 

6SnCl  +  2AzO»  =  3SnCl2  +  3SnO«  +  AzO« 

tandis  qu'avec  des  liqueurs  étendues  il  y  a  fixation  d'un  ou  de  plu- 
sieurs équivalents  d'acide  azotique. 

Les  liquides  obtenus  avec  des  dissolutions  concentrées  abandonnent 
des  cristaux  de  bichlorure  d'étain,  qui  ne  contiennent  que  3  atomes 
d'eau  au  lieu  de  5  et  qui  en  perdent  un  dans  le  vide. 

Le  protoxyde  d'étain  se  dissout  dans  la  solution  de  bichlorure.  En 
prenant  des  équivalents  égaux  de  protoxyde  et  de  bichlorure  d'étain, 
on  voit  se  former  de  l'acide  stannique,  qui  reste  dissous  dans  l'excès  de 
bichlorure  d'étain,  et  du  protochlorure  d'étain  qui  cristallise  dans  ces 
conditions  avec  4  équivalents  d'eau  au  lieu  de  2  et  qui  forme  un  sel 
déliquescent  fondant  déjà  à  50®  : 

2SnClî  +  2SnO  =  2SnCl  +  SnO«  +  SnCl* 

Lorsqu'on  ajoute  au  bichlorure  un  excès  de  protoxyde,  tout  le  liquide 
se  prend  an  masse  ;  la  dissolution  filtrée  ne  renferme  plus  de  sel  au 
maximum,  mais  simplement  du  protochlorure,  et  il  reste  de  l'acide 
stannique  sur  le  filtre  : 

SnCl*  +  2  SnO  =  2SnCl  +  SnO* 

En  oxydant  le  protochlorure  d'étain  par  l'acide  chromique,  on  obtient 
un  liquide  vert  émeraude  qui  laisse  déposer  du  bichlorure  d'étain  à  3 
équivalents  d'eau  : 

eSnCl  -^  4Cr03  =  3SnC12  +  SSnO*  +  2Crî03, 

(1)  Comptes  rendus^  t.  l,  p.  90»  Jantier  1860. 
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rm^s  pour  flerrlr  à  rii|fi«olre  4^  plomb,  par  n.  Wi  WE^fCn  ()), 

Dans  ce  travail,  exéonté  prindpalemeitt  ou  poiiït  de^yue  de  la  mé- 
tallurgie, nous  remî^^uons  une  série  de  détermioatiotis  CQ^eorEa^t 
les  densités  d'échantillons  de  plomb  de  puretés  différentes.  L'auteur 
montre  que  ces  densités  croissent  avec  la  pureté  du  plomb  juscpi'à 
i \ ,370,  chiffre  qui  correspond  au  plomb  pur  pour  la températurede 0% 
et  par  rapport  à  l'eau,  au  maximum  de  densité. 

Le  plomb  votsia  de  la  pureté  ne  peut  s'aiher  qu^à  une  trèe-petite 
quantité  de  fer;  on  y  a  trouvé  de  0,02  à  0,07  %  de  ce  métal. 

Quant  au  zinc,  le  plomb  ne  parait  pas  pouvoir  en  renferma  plus  de 
i,5  %;  on  sait  d'un  autre  côté,  par  les  travaux  de  Karstea».^  que  li^ 
quantité  de  plomb  con^epye  -dans  le  zi;u:ne  peut  pas  dépasser  ^^  %• 

Sur  la  solablllté  du  platine  dans  l'eau  régale,  par  H.  H.  DIJI«I«0  (2). 

La  dissolution  du  platine  dans  l'eau  régale  est  de  beaucoup  accélérée 
et  rendue  plus  complète  lorsqu'on  opère  sous  pression.  Il  suffit  pour 
cela  de  fermer  le  ballon  où  l'on  opère,  avec  une  coiffe  de  caoutchouc, 
traversée  par  un  tube  recourbé^  qu'on  fait  plonger  dans  l'eau  à  une 
profondeur  d'un  mètre  environ, 
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smte  de«  reeherelies  sur  la  eomposltlon  des  épldoies  et  des  idoerases 
pair  M.  R.  B«2iUIIiUn«  (3). 

M.  Scheerer  ayant  exprimé  des  doutes  sur  la  présence  du  protoxyde 
de  fer  dans  les  épidoftes,  M*  Hermann  a  rej^is  utie  partie  àe  âa& cata- 
lyses en  faisant  l'aittaque  du  minéral  au  npboyen  du  carJaKUMLte^de  aouite 
dans  un  tube  de  verre  parcouru  par  un  courant  d'ftckle  oaibMÂquf» 
Il  a  toujours  trouvé  une  portioa  du  fer  à  l'état  dç  protoxyde. 

L  Épidote  de  Bourg  d'Oisans.  Densité  3,42. 

IL  Épidote  d'Achmatowsk.  Densité  3,41. 

IIL  Épidote  de  Sillbôhle,  près  Helsingfors.  Densité  3,45, 

IV.  Épidote  de  Traversella.  Densité  3,47. 

(1)  Journal  fur praktische  Chemie,  t.  lxxvui,  p.  328. 185©^  No»  21  et  22. 

(2)  Journal  fur  prakiische  Chenue,  t.  lkvhi,  p.  369. 1859.  N»  21  et  22. 

(3)  Journal  fur  prakiische  Chemie^  t.  lxxvhi,  p.  295. 1859.  N^  21  et  20. 
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Eau 

Silice 

Alumine 

Peroxyde  de  fer 

Protoxydet  de  fer 

Chaux 

Soude 

Proloryde  de  mangsoèse  trace 

Magnésie 


I. 

IL 

2,08 

0,16  <1) 

38,00 

40,27 

20,87 

20,08 

15,06 

14.,22 

1,90 

2,39 

21,93 

21,61 

»    » 

»    n 

)  trace 

trace 

»   » 

0,50 

in. 

IV. 

1,23 

1,20 

39,67 

46,08 

18,55 

16,91 

14,31 

<5,9d 

3,25 

1,44 

20,53 

19,11 

0,52 

»      0 

trace 

M      » 

1,62 

4,97 

99,84  99,26         99,68  99,64 

M.  Hermann  regarde  ces  analyses  comme  favorables  à  sa  théorie 
de  rhétéromérie  et  comme  s'accordant  avec  la  formule  qu'il  attribue 
aux  épidoties  (Âïi:)^-4*  nX.  Il  sub^ise  le  groupe  des  épidotes  d'après 
Télêment  dominant  et  d'après  là  râleur  du  coefficient  n. 

Quant  aux  idocrases,  elles  rentrent  dans  la  formule  (R^)^i  4-  n6. 
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Jieelierelieft  mur  la  «éparaftlon  et  le  4aMiipe  de  TaoMe  phosphorlque^ 
par  M.  «.  CHAUCEI.  (2). 

Le  nouveau  procédé  quindiqne  M.  Chanel  et  qui  paratt  très-avan- 
tageux est  fèndé  sar  l'entière  insolubilité  du  pbosphate  de  bismuth 
ilans  les  liqueurs  qui  contiennent  de  l'acide  nitrique  libre,  même  en 
proportion  notable. 

La  composition  dé  cq  sel  est  très-constante  et  se  repréepente  par  H 

fofmule  : 

Bi03,Pp5 

'  Vwâàé  pyrophosphodque  pPC^  est  précij^té  aussi  complètement  par 
le  nitrate  iieide  de  bismuth  que  l'acide  phosphorique  ;  le  pbosphate 
obtenu  a  pour  composition  : 

2BîO»,3pPOS 

Mais  il  se  transforme  complètement  et  instantanément  en  phosphate 
tribasique  Bi03,P0^  quand  on  le  chauffe  avec  un  excès  de  nitrate  de 
bismuth. 
Le  précipité  formé  par  l'acide  métaphosphorique  dans  le  sel  de  bis- 

(1)  Perte  au  feu. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  416.  Février  1860. 
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muth  se  comporte  de  môjcne  ;  il  exige  seulement  une  ébullition  plus 

proloiigée  poiir  être  éomplétement  transformé  en  phosphate  ordinaire. 

On  a  pu  découvrir  et  caractériser  nettement  par  ce  nouveau  procédé 
i  milligramme  d'acide  phosphorique  qui  se  trouvait  en  présence  de 
i20  milligrammes  d'alumine  dans  une  solution  étendue  contenant 
plus  d'un  gramme  d*aci(^e  nitrique  libre. 

Pour  obtenir  un  réactif  convenable,  tant  pour  les  recherches  quali- 
tatives que  pour  les  déterminations  quantitatives,  il  faut  dissoudre 
à  chaud  une  partie  de  sous -nitrate  de  bismuth  pur  et  cristallin 
(Bi03,AzOS  +  Aq)  dans  4  parties  d'acide  nitrique  de  1,36  de- densité, 
ajouter  à  la  solution  30  parties  d'eau  distillée,  porter  le  tout  à  l'ébulli- 
tion  et  filtrer,  s'il  est  nécessaire.  Chaque  centimètre  cube  de  réactif 
ainsi  préparé  précipitera  7  à  8  niilligrammes  d'adde  phosphorique. 

Pratique  de  Vanalyse»  —  La  séparation  et  le  dosage  de  l'acide  phos^ 
pfiprique  en  présence  des  diverses  bases  est  fort  simple  à  l'aide  de  ce 
réactif.  On  pèse  la  substance,  et,  si  elle  n'est  pas  soluble  dans  l'eau,  on 
la  traite  par  une  suffisante  quantité  d'acide  nitrique,  en  évitant  d'en 
employer  un  trop  grand  excès.  Quand  tout  est  dissous,  il  faut  étendre 
la  solution  d'eau  distillée,  y  verser  du  nitrate  de  bismuth  jusqu'à  ce  que 
ce  réactif  ne  détermine  plus  de  précipité,  porter  le  tout  à  l'ébuUition, 
filtrer  et  laver  à  l'eau  bouillante.  Le  lavage  est  extrêmement  rapide  ;  an 
s  assure  qu'il  est  complet  soit  en  évaporant  une  goutte  du  liquide  qui 
filtre,  sur  une  lame  de  platine,  soit  en  le  traitant  par  l'hydrogène  ml- 
furé,  qui  ne  doit  pas  y  produire  la  plus  légère  coloration.  U  faut  aI(Mrs 
dessécher  avec  soin  le  précipité,  puis  J 'enlever  aussi  complètement  que 
possible  de  dessus  le  filtre,  incinérer  celui-ci  à  part  dans  un  cr^iael  de 
pJatine  taré,  ajouter  ensuite  le  précipité  principal,  calciner  au  rouge 
et  peser  après  complet  refroidissement  Le  poids  du  précipité,  multi 
plié  par  0,2328,  fait  connaître  la  quantité  d'acide  phosphorique  que 
contient  la  substance  soumise  4  l'analyse*  Les  baBo»  se  dosent  sans  dif* 
acuité  dans,  la  liqueur  filtrée,  après  qu'on  en  a  éliminé  Teicâbnt  de 
bismuth  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Ce  procédé,  qui  donne  des  réspltats  d'une  précision  remarquable^ 
exige  que  la  liqueur  soit  exempte  de  chlorures  et  de  sulfates;  quand 
ils  s'y  trouvent,  il  faut  éliminer  le  chlore  par  le  nitrate  d'argent,  et 
Tacide  sulfurique  par  le  nitrate  de  baryte,  avant  de  verser  le  nitrate 
acide  de  bismuth. 
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mur  le  dosage  de  l'aelde  phfMpliorlqaé,  par  HI.  A,  liimWIltS  (1). 

Eq  opérant  d*fi^ès  la  méthode  généralement  adoptée  pour  doser 
l'aeîde  phospborique  au  moyen  du  molybdate  d*ammoniaque^  on 
obtient  rarement  des  résultats  concordants.  Gela  tient  à  ce  que  le 
molybdate^  môme  étendu,  est  décomposé  par  les  acides  minéraux.  Le 
précipité  renferme  par  suite  un  excès  d'acide  molybdique.  En  outre, 
Télraliition  produit  encore  une  précipitation  d'acide  molybdique  qui 
augmente  l'erreur. 

il  est  indispensable  d'employer  dans  ces  essais  une  solution  de  mo- 
lybdate d'ammoniaque  acidulé  qui  ne  précipite  ni  par  l'addition  d'eau 
où  d'acide,  ta  par  Tébullition.  On  obtient  une  pareille  solution  en  ^s- 
solvant  à  une  douce  chaleur  2  parties  d'acide  molybdique  pur  et  1  par- 
tie d'acide  tartrique  dans  15  parties  d'eau,  et  en  ajoutant  ensuite 
iO  parties  d'ammoniaque  de  0,97  de  densité  et  15  parties  d'acide  azo- 
tique. On  chauffe  jusqu'à  l'ébuUition  dans  une  capsule  de  porcelaine; 
lise  dépose  à'peu  près  un  1/15  de  l'acide  molybdique,  qu'on  sépare 
par  filtiralion. 

Pour  employer  la  liqueur  précédente  on  en  introduit  la  quantité 
jugée  nécessaire  (de  5  à  6  centimètres  cid>efl  pour  ô*',05  d'adde  phos- 
pborique) dans  une  capsule,  on  chauffe  à  l'ébullition  et  on  ajoute  le 
liquide  renfermant  l'acide  phosphorique.  On  lave  le  précipité  avec 
de  l'eau  aiguisée  par  i/50  d'acide  azotique.  Le  filtre  est  séché  à  20  ou 
30O,  entre  des  doubles  de  papier,  ou  mieux  encore  au-dessus  d'un 
vase  renfermant  de  l'acide  sulfurique. 

Le  précipité  renferme  en  moyenne  3,607  •/«  d'acide  phosphorique. 

0iir  la  fléparatloB  de  la  masBésle  d^avee  le«  alealto^ 
par  M.  C  CWUkXCmié  (I). 

La  magnésie  est  précipitée  selon  la  méthode  ordinaire,  à  Tétat  de 
phosphate  ammoniaco-magnésien,  et  dosée  à  l'état  de  pyrophosphate 
de  magnésie. 

Le  liquide  dans  lequel  la  précipitation  a  eu  lieu,  réuni  aux  eaux  de 
lavage,  contient  les  alcalis,  des  sels  ammoniacaux  et  l'excédant  de 
l'acide  phosphorique  ajouté  pour  précipiter  la  magnésie.  On  l'évaporé  à 
sec  et  on  le  calcine  à  une  température  ménagée,  mais  suffisante  pour 
chassm*  les  sels  ajnmnniacftux  ;  on  reprmd  le  résidu  par  l'eau,  on 

(1)  PoggendovfTt  Anmlm^  d^r  Pàysik  und  Chemie^  t«  ca,  p.  i35.  iS60. 
N»  1.  f 

(3)  Comptes  rendus^  t.  l,  p.  04.  Janvior  1800. 
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ajoute  i  la  solution  4'ahord  du  nitrate  d*argeat^  puis  un  léger  excès  de 
carbonate  de  la  même  base.  Si  les  alcalis  sont  à  l'état  de  chlorures,  on 
n*«  pas  à  se  préoccuper  eu  précipité  de  chlorure  d*afgent;  il  imp^e 
seuleiùeiit  d'ajouter  assez  de  nitrate  pour  4|u'il  en  !^e  un  excès  suffi* 
sànt  dand  la  liqueur.  Quand  le  précipité  est  rassemblé,  et  ^e  le  liquide 
^t  limpide  et  neutre,  on  filtre  et  m  élimine  Texcès  d'argent  par  l'acide 
ohlorhyârique. 

Les  alcalis  ^  trouvent  alors  dans  une  solution  exempte  de  tout 
principe  fixe  étranger,  et  peuvent  être  déterminés  sans  pane  per  les 
procédés  usuels. 

IRr»«é4é  pflfiu*  têépmrer  r««Me  titenHiue  «4  im  Bireeme  ûm  perexTie 
de  fer,  par  M.  Jk,  SH&OMEYC»  (1). 

Le  procédé  indiqué  par  M.  Ghancel  pour  séparer  l'alumine  du  per^^ 
oxyde  de  fer  par  l'ébullîtion  de  la  solution  avec  de  l'hyposulfite  de 
soude,  est  applicable  aussi  à  la  séparation  de  l'acide  titanique  et  de 
la  lârcone  du.peroxyde  de  fer.  Celui-ci  reste  dissous,  tandis  que  racide 
titanique  et  la  zhrcone  sont  précipités,  de  même  que  l'alumine. 

BMherelM  «■  «acre  de  rstoln,  par  M.  n.  MHWP  <i). 

M.  Schiff  propose  de  remplacer  le  réactif  de  Trommer  par  une  liqueur 
ainsi  préparée  :  une  solution  moyennement  concentrée  de  sel  de  Sei- 
gnette  est  mélangée  avec  une  solution  de  sulfate  de  cuivre.  Le  préci- 
pité est  lavé  longtemps  à  l'eau  froide.  Séché,  il  constitue  une  poudre 
tépue,  d'un  blanc  bleuâtre.  Dissous  dans  un  excès  d'alcali,  il  ne  laisse 
déposer  quelques  flocons  de  protoxyde  de  cuivre  qu'après  une'ébulli- 
tion  de  pluaieurs  haufe^ 

Ce  tartrate,  séché  à  100%  laisse  à  k  <sal<^nation  37,4  d'oxyde  de  cui- 
vre, quantité  qui  répond  à  la  formule  C^H^Cu^O».  (3) 

11  peut  servir  à  préparer  sur-le-champ,  et  aii  moment  du  besoin,  une 
liqueur  pour  la  détermination  voluméirique  du  sucre.  Pour  obtenir 
une  liqueur  équivalant  à  celle  de  Fehling  (1««  =  0«',005  de  sucre), 
il  suffit  de  dissoudre  sb  granunes  du  sel  séché  k  iùO°  dans  34  1/7  x 
centimètres  cubes  d'une  solution  de  soude  caustique  d'une  densité 
de  1,006 

(1)  Annalén  der  C^têfkiêund  Fh&tmadiêtr. eim,  f,  tf7.  [Ndu?  sér.f  t.  mvikl 
Janvier  ISÔO. 

(3)  AfMohn  -der  Chemiê  md  P^rfHàth^t,  etn,  p4'906t{Nottv«  Bè^,T.  txÉn] 
Décembre  1859. 

(3)  C-«12,  H=ri,  0=16. 
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L*auteur  cite  en  terminant  quelques  expériences  de  M.  Lang,  son 
élèye,  d*après  lesquelles  l^^footiC  4^.  T^oiom^F  a  été  réduit  au-dessous 
de  Tébullition  par  des  liqueurs  renfermant  1/20  à  1/30  %  de  sucre,  et 
après  une  ébuUition  plus  ou  moins  prolon^jée,  par  des  liqueurs  qui  n'en 
renfermaient  que  de  i/BO  à  1/80  %.  Dans  rurioa  fraâcbe>  le  réactif  de 
Trommer  se  montre  moins  sensible^  et  il  faut  que  ce  liquide  renferme 
1/3  ou  1/4  %  de  sucre  pour  qu'il  se  précipite  du  protoxyde  de  cuivre. 
Lorsque  l'urine  contient  1/4  ou  1/6  %  de  sucre,  il  y  a  encore  réduction 
au-dessous  du  point  d'ébullition^  mais  on  n'observe  plus  de  précipi* 
tation. 

Quant  aux  essais  par  la  fermentation,  ils  ne  peuvent  pas  donner  de 
meilleurs  résultats  que  les  précédents,  à  cause  de  la  solubilité  de 
Vacide  carbonique. 

La  réaction  de  Heller,  qui  repose  sur  la  propriété  du  sucre  de  rai- 
sin de  brunir  par  Tébullition  avec  un  alcali  caustique,  est  loin  d'être 
sûre  lorsqu'il  s'agit  de  découvrir  le  sucre  dans  l'urine.  Elle  n'est  point 
de  nature  à  prouver  qu'il  existe  du  sucre  dans  l'urine  normale,  comme 
on  l'a  avancé.  En  effet,  lorsqu'on  prend  deux  portions  d'une  urine 
normale,  additionnée  de  potasse,  et  qu'on  en  chauffe  une,  celle-ci 
prend  une  teinte  plus  foncée;  mais  cette  coloration  n'indique  pas  la 
présence  du  sucre,  car  elle  disparaît  par  le  refroidissement,  et  le 
liquide  reprend  la  teinte  de  celui  qui  n'a  pas  été  chauffé. 


Analyse  des  0«iimare«  4e  harens,  par  BI.  S.  HïïWLMMMWH 

La  propylamine  ou  son  isomère,  latriméthylamine,  existe  normale- 
ment dans  la  saumure  des  harengs,  comme  M.  Wertbeim  d'abord,  puis 
d'autres  expérimentatburs  l'ont  constaté  depuis  longtemps.  Dans  un 
essai  effectué  sur  une  grande  quantité,  on  a  trouvé  que  sur  cent  par- 
ties de  matière  desséchée  obtenue  en  neutralisant  par  l'acide  chlorhy- 
driqùe  les  alcalis  volatils  qui  se  dégagent  sous  l'influence  de  la  potasse 
et  de  la  chaux,  on  trouve  : 

Chlorhydrate  d'ammopia^     30,23 
—  de  propylamme      69/77 


400,00 


(1)  Comptes  rendus,  t.  l{  p.  376.  Février  1860. 
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ifar  le  fferroeyaiiare  d^éimln  et  sur  le«  dtfféreiites  medllle«tleii0 
4e  l'aeMe  stMuUqne,  par  H,  J.  I^OEHrÏElVTHJUL  (1); 

Lorsqu'on  ajoute  un  excès  de  bichlorure  d*étain  à  une  solution  de 
cyanure  jaune,  il  se  produit  un  précipité  dont  la  composition  est  très-, 
yariftble,,  et  qui  peut  renfermer  jusqu'à  10  équivalents  d*étain  pour 
1  équivalent  de  cyanure.  Ce  précipité  est  soluble  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  concentré  chaud,  et  ne  se  sépare  pas  de  la  liqueur  par  le  refroi- 
dissement. L'eau  et  le  sulfate  de  soude  le  séparent.  Avec  une  très-petite 
quantité  de  perchlorure  de  fer,  il  prend  une  belle  couleur  bleu* 
foncé. 

Le  protochlorure  d'étain  ne  forme  pas  non'plus  de  combinaison  défi- 
nie avec  le  cyanure  rouge;  par  contre,  il  se  combine,  équivalent  à 
équivalent,  avec  le  cyanure  jaune. 

M.  Lôwenthal  a  étudié  ces  réactions  par  la  méthode  volumétrique,  en 
cherchant  la  quantité  de  bichlorure  d'étain  nécessaire  pour  précipiter 
tout  le  cyanure  jaune  d'une  solution  titrée  de  ce  sel.  Au  moyen  du 
perchlorure  de  fer,  bien  pur  de  protochlorure,  il  déterminait  la  limite 
où  la  liqueur  filtrée  ne  renfermait  plus  de  ferrocyanure. 

Il  a  reconnu  que  la  quantité  d'une  même  solution  de  bichlorure 
d'étain  nécessaire  pour  précipiter  un  volume  donné  de  cyanure  s'élève 
avec  le  temps,  et  cette  remarque  l'a  conduit  à  rattacher  la  formation 
de  ces  précipités  à  excès  d'étain  au  fait  observé  par  M.  Henri  Rose, 
concernant  la  transformation  de  l'acide  stannique  en  acide  métastan- 
nique,  transformation  qui  se  produit  à  la  longuç  dans  les  solutions  de 
bichlorure  d'étain.  Les  faits  dont  il  s'agit  peuvent  s'expliquer  de  la 
manière  suivante  :  L'acide  métastannique  qui  se  forme  incessamment, 
reste  inerte  vis-à-vis  du  cyanure  et  se  précipite,  en  même  temps  qu'un 
composé  défini  renfermant  un  équivalent  d'acide  stannique,  pour  un 
équivalent  de  cyanure  jaune  ;  ou  bien  encore  l'acide  métastannique, 
possédant  un  poids  atomique  plus  élevé  que  l'acMe  stannique,  préci- 
pite une  quantité  moins  considérable  de  ferrocyanure. 

Dans  le  cours  de  ses  .expériences,  l'auteur  a  trouvé  que  l'acide  méta- 
stannique se  transforme  facilement  en  acide  stannique  par  l'ébullition, 
et  môme  par  une  digestion  de  quelques  heures  avec  l'acide  chlor  hy- 
drique concentré. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  txxvii,  p.  821. 1850,  N<^  Ift. 
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La  trani^ormatidn  d'une  solution  de  bicblorure  d'^taln  en  solution 
d'acide  métastannique  ne  dépend  pas  seulement  du  temps,  mais  aussi 
de  la  concentration  de  la  liqueur.  Elle  est  d'autant  plus  lente  que  la 
solution  est  plus  étendue. 

Contrairement  à  ce  gu*annonce  M.  H.  Rose,  les  précipités  obtenus  ayec 
l'azotate  d'argent  dans  la  solution  d'acide  stannique  ordinaire  et  dans 
celle  d'acide  métastannique,  sont  tous  deux  solubles  dans  l'ammo^ 
niaque  lorsque  le  sel  d'argent  est  en  excès. 

Le  réadtifle  plus  sensible  de  l'acide  métastannfqne  dans  lès  solutions 
d'acide  stannique,  est  le  protochlorure  d*étain.  Le  mélange  donne  lieu 
à  la  formation  de  l'oxyde  salin  jaune  découvert  par  M.  Fremy. 

Une  scluiion  fraîche  de  5  gi^ammes  de  bichlorure  d'étain  solide  dané 
50  centimètres  cubes  d'eau  ne  j^est  pas  colorée  par  l'addition  du  pro- 
tochlorure d'étain;  mais  au  bout  de  12  heures  on  a  remarqué  une  belle 
coloration  jaune. 

Sur  l'acide  fferroeyanhydrlque,  par  Mil.  A.  RfilMAIfJff  et  I<.  CAHIIJS  (i). 

L'acide  ferrocyaûhydrique  abandonné  à  l'air,  en  dissolution,  sejtrans^ 
forme  en  un  composé  bleu  que  M.  Posselt  (2)  regarde  comme  du  bleu 
de  Prusse. 

C'est  ce  môme  composé  qui  se  produit  dags  la  teinture  au  bleu  de 
Prusse  lorsque  les  tissus,  trempés  dans  un  mélange  d'alun,  de  cya*- 
nùre  jautie  et  d'acide  sulfurique,  sont  exposés  au  contact  de  l'air.      ' 

Les  auteurs  ont  préparé  ce  composé  soit  en  laissant  évaporer  à  l'air 
une  solution  alcoolique  d'acide  ferrocyanhydrique  pur,  soit  en  introdui- 
sant cette  solution  dans  des  flacons  remplis  d*oxygène.  L'un  des  flacons 

ant  resté  à  la  température  ordinaire,  la  liqueur  s'est  colorée  légère* 
ment  en  bletl,  et  a  laissé  déposer,  après  S  jours,  un  précipité  bleu,  en 
devenant  presque  incolore.  L'autre  flacon,  chauffé  graduellement, 
s'est  aussi  coloré,  mais  beaucoup  plus  que  le  premier;  ce  n'est  qu'à  la 
température  de  95*,  qu'il  s'est  formé  un  abondant  précipité  bleu.  On 
a  décanté  les  liqueurs,  devenues  incolores,  des  deux  flacons  :  addition- 
Dé^8  de  perchlorûrë  de  fér;  elles  ont  montré  une  faible  coloration 
bleue;  elles  renfermaient  d'ailleurs  beaucoup  d'acide  cyanbydrique 
libre. 

Le  précipité,  séclué  à  ilOO<*,  constitue  une  pottdre  d'un  bleu  un  peu 

>  (i)  Annalèn  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxm,  p.  89.  [Nouv.  sér.^  t.  uxvii.] 
Janvier  1860. 

(2)  Annalen  der  Chimie  und  Pharmacie^  t.  xLU^p.iâf  <  i  ..  .; 
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pilla  olair  que  kf  \Àm  dé  PtiHfee  «urdiiiure,  mais  pmAê^iiMilâÊrs 
touiUaLea  réadioiis  de  ce  dehaier  composé. 
L'anal yie  a  dénuée  dies  non^res  répondant  à  la  foivMde.  : 

Cy*8Fe«Fe8  +  24Aq; 

La  réaction  peut  être  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

7(Cy«Fe2fl*)  +  02  =  24(HCy)  +  2(H20)  -r  CyiSFe^FeB^ 

0wr  un  BoiiTel  éihew  sulfareuxt  par  If .  Ma.  CAMMMm  (i). 
L*aicool  amylique  pur  dissout  abondamment  à  chaud  le  chlonire 

crvi 

de  Tacide  trichlorométhylsulfureux  qq^\0  (2),  mais  le  laisse  cristal- 
Ci 
liser  en  grande  partie,  par  le  refroidissement^  sans  altération. 

En  chauffant  la  liqueur  pendant  plusieurs  jours  dans  un  appareil 
muni  d'un  réfrigérant,  on  voit  se  dégager  de  Tacide  chlorhydrique  et 
on  obtient  une  liqueur  huileuse  formée  d'un  mélange  de  sulfite  de^ 
trichlorométhylamyle,  d'alcool  amylique,  de  petites  quantités  d'acide 
trichlorométhylsulfureux,  et  d'acide  chlorhydrique. 

On  distille  dans  un  courant  rapide  d'acide  carbonique,  opération 
qui  ne  peut  s'exécuter  sans  décomposition  partielle  de  l'éther.  Le 
produit  distillé  est  débarrassé  de  l'alcool  amylique  qu'il  contient,  par 
dissolutipii  dans  le  double  de  son  volume  d'alcool  concentré,  et  pré^ 
cipitation  par  une  égale  quantité  d'eau.  On  lave  le  liquide  encore 
tro^  ou  quatre  fois  de  la  même  façon  à  Feau  et  on  le  sèche  sur  du 
iihlorure  de  calcium* 

L'éther  ainsi  obtenu  constkue  un  liquide  huileux,  incolore»  plus 
lourd  que  l'eau* 

La  densité  d'un  produit  renfermant  encore  un  peu  d'alcool  amy- 
lique a  été  trouvée  de  i, 104. 

L'analyse;  a  donné  des  chiffres  s'accordant  avec  la  formule  : 

^         l02 
CCi3,C5H*ir 

Cet  éiher  conmience  à  se  décomposer  à  41(0^;  il  Ixrat  à  une  tentpé* 
rature  pins  élevée  en  fournissant  <le  l'alcool  amylique,  de  L'acidd  sul*- 
fureux  et  d'autres  produits.  L'ébullition  avec  l'eau  ne  l'altère  pas; 
avec  la  potasse  alcoolique,  il  donne  de  l'alcool  amyMque,  àa  tri^ 

(i)  Annalen  der  Chemiê  ma  Marmaàei  n  «an,  p.  ae.  {Nouit  8ér.tT*ixxwi.] 
Janvier  1860. 

(2)C  =  12;H=l>^0«4e.:    -    • 
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eUopomélhYUaWWi  de  poUweji  et  de  fietiies  ^^«wAMâf  4e  ralftte<  de 
potasse. 

Avec  le  percblorure  de  phosphore,  il  se  transforme  en  chlorure 
d'amyle  U  en  idileruve  de  [*edde  tvieUeroinéth^kultoauSi,  avec  pro- 
duction d'orjfchlorure  de  pbes^liei^  f 

ffi(?Hii|^  +  ^--  œ^]0  +  C5Ht«a  -r  PG13Ô. 

mmr  le  eyMwe  d'^iiiria^  piv  V.  W«  UJÇIf»;  (f). 

Dans  Tespeir  d'obtenir  Tacide  crotonique  par  TébuIIition  du  cyanure 
d'allyle  avec  une  dissolution  de  potasse  caustique  (2),  M.  Liéke  s'est 
occupé  de  la  préparation  de  ce  cyanure,  qui  a  déjà  été  obtenu  par 
MM.  Cahours  et  Hofniann,  mais  dans  un  état  d*impureté  qui  le  rendait 
impropre  à  Tanalyse.  L*âuteur  ti*a  pas  réussi  â  obtenir  ce  composé  ett 
faisant  agfr  sur  l*iodure  d'allylé  le  cyanure  de  potassium  et  le  cyanure 
de  mercure.  Le  cyanure  d'argent,  employé  aussi  par  MM.  Cahours  et 
Hofmann,  lui  a  donné  de  meilleurs  résultats. 

Lorsqu'on  Mélange  le  cyanure  d'argent  avec  Tiodure  d'allyle  et  qu'on 
chauffe  au  bain-marie,  il  se  produit,  après  quelque  temps,  une  httîlô 
épaisse,  brune,  qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  vls^ 
queuse.  C'est  probablement  une  combinaison  de  cyanure  d'allyle  et 
d'iodure  d'arg^nt^  combinaison  analogue  à  celles  que  M.  Henke  a  oIk 
tenue  avec  les  nîtilles  et  quelques  chlorures  métalliques  (3)« 

En  ajoutant  de  Talcool  et  de  l'éther  à  cette  combinaison,  le  cyanure 
d'allyle  est  mis  en  liberté,  et  on  peut  le  séparer  par  distillation  au  baiil 
d'huile,  après  addition  d^me  petite  quantité  d*eau. 

Le  produit  obtenu  bout  entre  96  et  lO^^";  i!  conâtitué  un  Uquidé 
limpide  et  mobile,  se  colorant  à  la  longue  d  l'air  en  jaune,  lin  peu 
soluble  dans  l'eau  et  miscible  en  toutes  proportions  à  l'alcool  et  â  l'é- 
ther. Sa  composition  se  rapproche  beaucoup  de  celle  exigée  par  la  for- 
mule C^H^Az,  quoiqu'il  paraisse  renfermer  encore  des  traces  d'impu- 
retés. Son  odeur  est  pénétrante  et  désagréable.  Sa  densité  â  W  est 
de  0,794* 

Qtwid  on  le  fait  bouillir  avec  une  solution  alcooUguQ  de  pot^sne^  i) 

(i)  Ânnaîen  der  Ohemte  und  Pharmacie,  t.  cxn,  p*  Sfd.  fNouy.  sér.,  t.  xiîvt.) 
écembro  1859. 

•  P)  lidon  l'équatîoû  C«ft8(e«A2)  +  4H0  ^  C«H«CK  +  AO^. 
Gyannre  Acide 

d^allyle.  crotoniqiiie. 

(eh4^iM^I#fi.i4âr  Chûfim  und  PAennqac,  t.  cv^  p.  2$e» 
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donne  de  l'ammoniaque,  de  l'acide  fonnique  et  une  buile  ilont  il  n^a 
pas  été  possible  de  déterminer  la  nature. 


par  M.  m.  nvntt  (i). 

Après  .Qivoir  décrit,  dans  un  précédent  travail  (2),  les  corps 
C8H802,  C*<>H*0O*  et  C*2H*W,  qui  se  rencontrent  parmi  les  produits 
de  la  distillation  sèche  des  acétates,  M.  Fittig  s'est  proposé  d'étudier  les 
portions  du  liquide  distillé  bouillant  ftù-dessus  de  i50^.  Il  n'est  pas 
jparvenu  à  en  retirer,  par  distillation  fractionnée,  des  corps  présentant 
une  composition  constante. 

Il  s'est  occupé  ensuite  de  comparer  le  produit  obtenu  dans  l'action 
de  la  chaux  vive  sur  l'acétone,  et  qui  offre  la  composition  de  la 
phorpne,  avec  la  pborone  préparée  au  moyen  du  canaphorate  de  chaux. 

U  a  reconnu  que^ces  deux  corps  sont  identiques;  leur  composition 
(C«8H440*),  leur  point  d'ébullition  (200  à  205«),  leur  densité,  leur 
odeur,  sont  exactement  les  mêmes. 

D'après  MM.  Gerhardt  et  Liès-Bodard,  la  pborone  dérivée  de  l'acide 
camphorique  se  convertit  en  cumène  C*8H*2  lorsqu'on  la  traite  par 
l'acide  phosphorique  anhydre. 

La  pborone  dérivée  de  l'acétone  donne,  par  l'action  de  l'acide  phos- 
phorique anhydre,  comme  la  pborone,  du  cumène  et  non  du  mésity- 
lène.  En  effet,  les  hydrogènes  carbonés  obtenus  avec  la  pborone  de 
deux  origines  différentes  se  sont  comporiés  de  la  même  manière  sous 
l'influence  du  chlore,  sous  l'influence  d'un  mélange  4'acide  sulfurique 
et  d'acide  azotique,  et  enfin  lorsqu'on  les  soumettait  à  l'ébuUition  avec 
jie  l'acide  azotique.  Dans  cette  dernière  réaction,  l'hydrocarbure  dé- 
rivé de  l'acétone  donne  naissance  à  de  l'acide  nitrobenzoïque,  comme 
le  cumène  ;  circonstance  intéressante,  car  il  en  résulte  que  l'acide 
benzoïque  peut  se  dériver  de  l'acétone. 

liur  pliuilears  dérivés  noweam  4e  l'aeétune^  par  BI.  C.  FRIsmîIj  (3) 

Le  chlorure  C^H^Cl^  (méthylchloracétol)  bouillant  à  70°,  obtenu  par 
l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'acétone  et  mis  en  présence 
de  l'alcool  sodé,  de  l'acétate  d'argent  ou  de  l'anunoniaque,  sedédouUe 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmaeiti  !•  cxu,p.  3094  [Nouv.  sér.,T.  xxxvi.] 
Décembre  1859. 

(3)  Bépertoire  de  Chimie  pure,  r,  i,  p.  380. 

(3)  Bulletin  de  la  SoeiAé  thimique  de  Paris,  p.  86.  Séance  du  SMBfM  MSt^ 
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simplement  en  chlorure  G^H^l  et  acide  chlorhifdrique.  La  même  ré- 
action est  produite  plus  facilement  par  la  potasse  alcoolique. 

Le  chlorure  C<^H^1,  amené  en  vapeur  dans  du  brome,  se  combine 
avec  deux  équivalents  de  ce  corps  et  donne  naissance  à  un  chloro- 
bromurv  G^H^lBr^,  bouillant  à  170*,  doué  d*une  saveur  sucrée.  La 
densité  do  ce  produit  à  0"^  est  de  2,064. 

Ce  composé  a  fourni,  par  Taction  de  la  potasse  alcoolique,  le  chloro* 
bromure  G^H^lBr,  bouillant  à  405*,  qui  se  produit  aussi  lorsqu'on  fait 
agir  un  sel  d'argent  sur  le  bibromure. 

Pour  comparer  les  produits  de  cette  série  avec  ceux  de  la  série  du 
propylène,  on  a  préparé  le  chlorure  de  propylène.  On  a  trouvé  son 
point  d'ébuUition  (93  à  98*}  un  peu  inférieur  au  point  d'ébulUtion 
ordinairement  indiqué. 

La  potasse  alcoolique  attaque  facilement  le  chlorure  de  propylène 
en  donnant  du  propylène  chloré  CWCl,  bouillant  vers  3Ô*  et  identique 
avec  le  chlorure  C^H^Cl,  dérivé  de  Tacétone.  En  effet  le  propylène 
chloré  forme  avec  le  brome  le  môme  composé  C^H^GlBr^,  bouillant  à 
170*. 

L'acétone  se  rattache  donc  à  la  série  du  propylène  par  le  propylène 
chloré. 

(tar  l'éleetrolyiM  d^ur  niélaBse  d'aeétoiie  el  d^eau, 

par  m.  C.  FRIEDEI^  (1). 

Lorsqu'on  soumet  à  l'action  du  courant  produit  par  deux  ou  trots 
éléments  de  Bunsen  un  mélange  d'acétone  et  d'eau  aiguisée  d'acide 
sulfurique,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  et  de  l'hydrogène  mé- 
langés de  gaz  tonnant.  Après  un  certain  temps,  l'acétone  a  disparu, 
et  la  liqueur  renferme  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  formique. 

L'auteur  conclut  de  l'analyse  des  gaz  dégagés  que  la  production  de 
l'acide  formique  a  dû  se  faire  par  l'oxydation  directe  du  groupe  mé- 
thyle  renfermé  dans  l'acétone,  et  non  pas  aux  dépens  de  l'acide  acé- 
tique préalablement  formé. 

Sur  l'eMMBee  de  rue,  par  H.  HT.  WêAMaM/WACWÊM  (2). 

On  sait,  d'après  les  travaux  de  Gerhardt  et  de  MM.  Will,  Gahours 
et  Wagner,  que  l'essence  de  rue  est  formée  principalement  d'un  corps 
Q20Q20O2  qui  a  été  nommé  aldéhyde  caprique,  ou  hydrure  de  rutyle. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris^  p.  57.  Séance  du  3&  juin  1859.' 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxiii,  p.  107.  [Nouv.  sér.,  t. Jxxxvu.l 
Janvier  isao. 

u.  —  caix.  P.  -  9 
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Réeemmeût,  M.  ik  WilliamB  a  trouvé  dans  Tessence  de  rue,  outre 
une  petite  quantité  d'un  h^fdrogène  carboné,  une  substance  qu'il  a 
nommée  aldéhyde  euôdylique  C^H^^*^  ^  (je  Taldéhyde   laurique 

CÎ4H2402, 

M.  Hallwadis  ayant  soumis  à  la  distillation  fractionnée  une  qmxk- 
tité  assez  considérable  d'essence  de  rue,  et  ayant  traité  les^  produits 
bouillant  entre  170  et  240''  par  le  bisulfite  d'ammoniaque^  a  obtenu 
des  écailles  cristallines  qui,  lavées-à  l'alcool,  séchées  ^  décomposées 
par  la  potasse,  ont  fourni  une  huile  bouillant  entre  213  et  216^ 

Cette  huile  a  fourni  à  l'analyse  des  nombres  s'accordant  parfaite- 
ment avec  la  formule  C^^^îQa, 

Les  parties  passant  entre  160  et  170"  étaient  de  l'essence  det^ré* 
benthine,  ajoutée  sans  doute  d'une  manière  frauduleuse. 

Sar  l^oxyde  d'amylèBe,  par  H.  A.  BAOBR  (1). 

Le  glycol  amylique  a  été  préparé  par  le  procédé  de  II.  Wiirlz.  L*au- 

teur  a  constaté  qu'on  obtient  comme  produits  accessoires  l'amylène 

brome  C*<^H9Br  et  un  autre  corps  bouillant  vers  120°,  contenait  dfe 

l'acétyle  et  dont  la  composition  n'a  pu  être  déterminée  avec  certitude 

faute  d'une  quantité  suffisante  de  matière. 

On  a  essayé  ensuite  de  remplacer  l'acétate  d'argent  par  l'acétate  de 
potasse  ;  la  réaction  est  beaucoup  plus  lente  dans  ce  dernier  cas. 

L'amylglycol  chlorhydrique  a  été  préparé  en  faisant  réagir  l'acide 
chlorhydrique  aqueux  sur  Tamylglycol  étendu,  et  en  exposant  le  mé- 
lange de  ces  deux  corps  à  80  ou  100^  Les  essais  faits  pour  séparer  cet 
éther  ont  été  infructueux. 

Pour  préparer  l'oxyde  d'amylène  on  a  mêlé  la  liqueur  obtenue  par 
l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'amylglycol  à  une  solution 
aqueuse  de  potasse.  L'action  est  très-vive  ;  il  se  produit  un  liquide  vo- 
latil qui  passe  en  grande  partie  vers  95^ 

Son  analyse  donne  des  nombres  qui  s'accordent  avec  ceux  que  four- 
nit la  fonnule  C*<>H*<>02;  cette  formule  est  confirmée  par  la  détermina- 
tion de  la  densité  de  vapeur  qui,  prise  à  167°,  a  été  trouvée  égale  à 
2,982  :  la  densité  théorique  serait  =  2,805. 

La  densité  de  ce  liquide  est  c=  0,824  à  0°;  il  brûle  avec  une  flamme 
éclairante;  son  odeur  est  agréable  et  étbérée,  sa  saveur  est  acre.  Il  est 
insoluble  dans  l'eau;  chaufté  pendant  plusieurs  jours  avec  ce  liquide, 
il  ne  régénère  pas  l'amylglycol.  Il  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther;  il  se  mélange  aux  divers  acides. 

(1)  Compta  rendus^  t.  l,  p.  500.  Mars  )860«  * 
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Sar  mmhjdrHBèam  «•rfcoaé  tmrmé  par  la  réaailoii  «•  to  iMurfle  mup 
l'aelde  aéliaelqae,  par  M.  Air.  HICHE  (i). 

Quand  on  chauffe  Tacide  sébacique  avec  un  grand  excès  de  baryte 
anhydre,  îl  se  produit  un  liquide  limpide  et  à  peu  près  incolore. 

La  majeure  partie  bout  de  J25  à  130%  vers  127**;  si  on  recueille  à 
part  cette  portion  on  a  un  liquide  incolore  non  décomposable  par  la 
chaleur,  distHlant  intact  sur  du  potassium  ou  du  sodium,  et  brûlant 
avec  une  flaâime  blanche  bordée  de  bleu.  Sa  densité  à  la  tempéra- 
ture de  0*  est  de  0,723. 

Soumis  à  ^analyse,  il  a  présenté  la  composition  élémentaire  du 
carbure  C*^H*8;  sa  densité  de  vapeur  déterminée  trois  fois  a  donné 
des  nombres  qui  viennent  à  l'appui  de  l'analyse  :  ces  nombres  sont 
3,96  —  3,97  —  4,01  ;  la  densité  théorique  du  carbure  C<«H*8  =  4  vol. 
est  de  3,93. 

Le  chlore  et  le  brome  réagissent  sur  ce  carbure  pour  donner  des  pro- 
duits^ épais  qui  en  dérivent  par  substitution. 

L'acide  nitrique  fumant  l'attaque  très-faiblement;  il  ne  se  dégage 
que  quelques  bulles  d'acide  hypoazotique,  et  les  deux  liquides  restent 
superposés. 

Ces  réactions  distinguent  nettement  ce  carbure  du  caprylène  C*OH**, 
qui  bout  à  125'*  et  dont  l'analyse  élémentaire  fournit  des  nombres  rap- 
prochés de  ceux  que  donne  le  carbure  C*6H*8. 

M.  Bonis  nous  a  fait  connaître  au  reste  un  moyen  très-simple  de 
distinguer  des  traces  de  caprylène  au  milieu  d'autres  composés  de  cet 
ordre;  si  on  fait  bouillir  ce  corps  avec  du  sodium  en  présence  du  chlore, 
ou  si  l'on  chauffe  du  sodium  avec  un  des  produits  chlorés  que  donne  le 
caprylène,  il  se  produit  immédiatement  un  composé  violet  caractéris- 
tique; or  l'auteur  n'a  jamais  constaté  de  coloration  violette  avec  le 
carbure  C*6H*8  placé  dans  les  circonstances  qu'on  vient  de  rappeler. 
La  formation  de  ce  corps  s'explique  très-aisément  : 

C20H*8O8  —  C*08  =  C16H18. 

Acide  sébaciqae. 

En  résumé,  certains  acides  bibasiques  se  comportent  en  présence  de 
la  baryte  comme  les  acides  gras  monobasiques;  l'acide  sébacique  et 
l'acide  subérique  sont  deux  termes  homologues  d'une  môme  classe 
d'acides,  car  ils  se  dédoublent  d'une  façon  identique;  les  carbures  qui 
en  résultent  ont  des  points  d'ébullition  qui  vérifient  la  loi  de  M.  Kopp; 

(1)  Bulleiin  de  la  Société  chimique,  séance  du  23  novembre  1859,  p.  88.  Cet 
extrait  reaferHie  diverses  données  ajetitées  par  l'auteur  &  son  pteaàet  travail. 
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en  efiPôt  le  carbare  de  Tâcide  subérique  bout  à  75»,  «l  te  cacbui'e  de 
l'acide  sébacique  bout  à  427*. 
La  différence  est  de  42o  pour  2  fois  {C*H*). 

Sur  la  préparation  de  l'aelde  tartrlque  au  moyen  du  suere  de  lait 
et  de  la  gommer  par  m.  S,  DE  lilEBIG  (1). 

Nous  avons  déjà  annoncé  (t.  i,  p.  593)  le  fait  remarquable  décou- 
vert par  M.  de  Liebig,  concernant  la  production  de  Tacide  tartrique  par 
l'action  de  l'acide  azotique  sur  le  sucre  de  lait  et  sur  la  gomme.  Au- 
jourd'hui, la  publication  du  mémoire  de  l'illustre  chimiste  nous  per- 
met de  compléter  cette  première  indication. 

Lorsqu'on  chauffe  doucement  1  partie  de  sucre  de  lait  avec  2,5  par- 
ties d'acide  azotique  de  1,32  de  densité  et  2,5  parties  d'eau,  le  sucre  de 
lait  se  dissout  bientôt  avec  dégagement  d'acide  carbonique  et  de 
vapeurs  hypoazotiques,  et  il  se  dépose  en  même  temps  une  bouillie 
épaisse  d'acide  mucique. 

Cette  bouillie  est  étendue  de  son  volume  d'eau,  et  l'acide  mucique 
séparé  par  filtration  ;  la  liqueur  filtrée,  maintenue  à  une  douce  ébul- 
lition,  après  addition  du  quart  de  l'acide  déjà  employé ,Jaisse  déposer 
encore  une  certaine  quantité  d'acide  mucique,  lorsqu'elle  est  suffi- 
samment concentrée.  La  proportion  totale  de  l'acide  mucique  produit 
ne  dépasse  pas  en  général  33  %  du  poids  du  sucre  de  lait  employé. 

Si  l'on  fait  bouillir  les  eaux  mères  réunies  aux  eaux  de  lavage,  en 
renouvelant  de  temps  à  autre  l'eau  évaporée,  il  se  produit  un  déga- 
gement d'acide  carbonique  mélangé  d'une  très-petite  quantité  de 
bioxyde  d'azote.  La  liqueur,  quelque  étendue  qu'elle  soit,  finit  par 
se  colorer  en  brun  foncé;  cette  coloration  parait  tenir  à  la  destruction 
de  l'acide  azotique  contenu  dans  la  liqueur,  car  on  peut  l'empêcher 
en  ajoutant  de  nouvelles  portions  d'acide. 

La  même  coloration  brune  se  produit  si  l'on  sursature  les  eaux 
mères  pai*  la  potasse  avant  de  les  avoir  fait  bouillir;  si  au  con- 
traire on  entretient  l'ébullition  pendant  18  ou  24  heures,  en  ajoutant 
constamment  de  petites  portions  d'acide  azotique,  la  liqueur  reste  in- 
colore après  l'addition  de  la  potasse.  A  ce  moment,  elle  renferme  une 
grande  quantité  d'acide  tartrique.  En  effet,  si  on  la  concentre  à  une 
douce  chaleur,  et  si  on  la  divise  en  deux  parties  dont  l'une,  saturée 
par  la  potasse,  est  réunie  à  l'autre,  on  voit  se  former,  au  bout  d'un 
certain  temps,  une  cristallisation  de  bitartrate  de  potasse. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxiii,  p.  1.  [Nouv.  sér.,  T.  xxxvii.] 
Janvier  1860. 
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Quelquefois  les  cristaux  de  bitartrate  sont  mélangés  d'autres  cris- 
taux aciculaires  ;  mais  ces  derniers  sont  beaucoup  plus  solubles,  et  par 
suite  faciles  à  séparer.  Ils  sontforméspardusaccbarate  acide  de  potasse. 

L'analyse  du  bitartrate  de  potasse  et  du  bitartrate  d'argent  a  donné 
des  résultats  s'accordant  parfaitement  avec  les  formules  C^H^KO**  et 
C8H*Ag«0«. 

Au  moyen  du  bitartrate  de  potasse  provenant  du  sucre  de  lait,  on  a 
préparé  du  sel  de  Seignette  et  de  Témétique  en  beaux  cristaux. 

Pendant  la  réaction  de  l'acide  azotique  sur  le  sucre  de  lait,  il  s'est 
dégagé  un  corps  volatil,  irritant  vivement  les  yeux,  que  l'on  a  pu  re- 
cueillir dans  l'eau  à  Taide  d'un  appareil  réfrigérant.  Le  produit  of- 
frait une  réaction  acide  qui  a  disparu  après  une  rectification  sur  de 
l'hydrate  d'oxyde  de  plomb.  Abandonné  pendant  longtemps,  il  a  perdu 
son  odeur  piquante  pour  prendre  celle  de  l'acide  cyanhydnque;  le 
liquide  renfermait  en  effet  de  Tacide  cyanbydrique  et  de  l'acide  chlor- 
hydrique. 

L'acide  azotique  employé  dans  ces  expériences  était  impur  et  con- 
tenait de  l'acide  chlorhydrique. 

En  même  temps  que  Tacide  mudque  et  l'acide  tartrique,  il  se 
produit  encore,  par  la  réaction  de  l'acide  nitrique  sur  le  sucre  de  lait, 
de  Tacide  saccbarique  et  de  l'acide  oxalique.  L'acide  saccharique 
existe  en  plus  grande  quantité  dans  la  liqueur,  au  moment  où  Tacide 
mucique  vient  de  se  déposer;  il  disparaît  peu  à  peu  par  Faction  de 
l'acide  azotique,  et  en  môme  temps  la  proportion  d'acide  tartrique 
augmente.  Si  donc  on  veut  préparer  l'acide  saccbarique,  il  faut  éva- 
porer leé  eaux  mères  de  l'acide  mucique  juqu'au  tiers  de  leur  volume, 
en  saturer  la  moitié  par  la  potasse  ou  l'ammoniaque,  réunir  les  deux 
portions  et  abandonner  la  liqueur  pendant  plusieurs  jours.  Il  se  dé- 
pose des  cristaux  qu'on  lave  sur  un  filtre  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de 
lavage  ne  précipitent  plus  par  une  dissolution  étendue  de  chlorure  de 
calcium  ;  on  purifie  le  sel  par  une  seconde  cristallisation. 

Le  saccharate  acide  d'ammoniaque  C**A*3AzO**  cristallise  en  petits 
prismes  concentriques  groupés,  et  le  saccharate  acide  de  potasse 
G<2H9KOi«  en  aiguilles  fines. 

Les  nitrates  de  strontiane  et  d'argent  précipitent  le  saccharate  acide 

de  potasse;  la  composition  du  saccbarate  de  strontiane  est  représentée 

par  la  formule  : 

C«H8Sr«0«»  +  3H0. 

Avec  les  sels  de  plomb,  on  obtient  des  précipités  de  composition  va- 
riable; cependant,  en  traitant  le  saccbarate  acide  de  potasse  par  un 
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excès  d'acétate  de  plomb  et  en  faisant  bouillir  pendant  plusieurs 
heures  la  liqueur,  il  se  produit  une  poudre  blanche  qui  renferme 
toujours  environ.  80  ^jo  d'oxyde  de  plomb.  M.  Seecamp  y  a  trouvé  : 

Carbone  9,04 

Hydrogène  0,63 

Oxygène  10,33 

Oxyde  de  plomb  80,00 

400,00 

Pour  rechercher  dans  ce  sel  la  présence  de  l'acide  acétique,  on  l'a 
décomposé  par  l'acide  sulfurique  et  on  a  distillé.  La  liqueur. qui  a 
passé  ne  renfermait  aucune  trace  d'acide  acétique. 

Le  résidu,  convenablement  saturé  par  la  potasse,  n'a  plus  donné  de 
saccharate  acide  de  potasse. 

Le  sucre  de  raisin  et  le  sucre  de  canne  n'ont  pas  fourni  d'acide  tar- 
trique  ;  mais  si  l'on  considère  qu'on  obtient  avec  ces  sucres  de  petites 
quantités  d'acide  saccharique,  on  peut  espérer  obtenir  de  l'acide  tar- 
trique  en  opérant  plus  en  grand,  si  toutefois,  comme  11  est  probable, 
l'acide  tartrique  se  produit  par  l'oxydation  de  l'acide  saccharique  (1). 

La  gomme  arabique  donne  moins  d'acide  tartrique  que  le  sucre  de 
lait. 

L'acide  tartrique  et  l'acide  saccharique  présentent  une  grande  ana- 
logie dans  leurs  réactions. 

M.  de  Liebig  termine  en  faisant  ressortir  les  rapports  de  composition 
qui  existent  entre  les  acides  saccharique,  tartrique  et  oxalique,  et 
entre  divers  autres  acides  végétaux. 

Il  fait  remarquer  que  les  acides  saccharique  et  tartrique  diffèrent 
dans  leur  composition  par  les  éléments  de  CWO*,  qui  représente  un 
hydrate  de  charbon. 

En  ce  qui  concerne  l'acide  malique,  cet  acide  renferme  les  éléments 
de  2  atomes  d'acide  oxalique,  dans  lequel  2  équivalents  d'oxygène  sont 
remplacés  par  2  équivalents  d'hydrogène  : 


c*S!o*; 


Acide  Âoide 

oxalique.  maliqne. 


Si  les  deux  équivalents  d'oxygène  étaient  à  leur  tour  remplacés  par 

(i)  Il  serait  très-intéressant  de  parvenir  à  préparer  Tacide  tartrique  au  moyen 
du  sucre  de  canne  ;  ce  sucre,  interverti  par  les  acides,  dévie,  comme  on  sait,  le 
plan  de  polarisation  à  gauche,  et  si  Ton  en  dérivait  un  corps  présentant  la  com- 
position de  Tacide  tartrique,  ce  serait  peut-être  l'acide  lévoracémique  de  M.  Pas- 
teur. Le  sucre  de  lait  et  la  gomme,  intervertis  par  l'action  d'un  acide,  dévient  ït 
plan  de  polarisation  à  droite  et  ont  fourni  l'acide  dextroracémique*  G,  F, 
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de  rbydrogène,  on  awart  de  Taldéhyde  C*H*0«.  On  pourrait  dône en- 
visager l'acide  malique  comme  de  Tacide  oxaliqne  converti  à  moitié 
en  aldéhyde. 

L*expérience  a  démontré  en  effet  qu'en  trdtant  l'acide  malique  étendu 
par  le  peroxyde  de  manganèse  à  chaud,  on  obtient  de  l'aldéhyde. 

Voulant  tenter  la  synthèse  de  l'acide  malique,  eu  mettant  en  pré^ 
sence  l'aldéhyde  et  l'acide  oxalique  naissant,  l'auteur  a  introduit 
dans  un  flacon  une  solution  de  cyanogène  et  de  l'aldéhyde,  et  a  aban- 
donné le  mélange  à  lui-même.  Il  s'est  formé  peu  à  peu,  au  lieu  d'acide 
malique^  un  dépôt  d'oxamide.  En  saturant  de  nouveau  la  liqueur  de 
ey»Qiogène,  la  formation  d'oxamide  a  continué,  sans  que  l'aldéhyde 
ait  paru  prendre  part  à  la  réaction  autrement  que  pour  la  déterminer  é 
kt  manière  é^un  ferment. 

•■V  IM  proiirlété»  «ptt««c«  de  Faelde  IwrftHqv^  arttfleleit 
par  11.  BOm  (1). 

La  solution  de  cet  acide  ne  diffère  pas  dans  ses  propriétés  optiques 
d'une  solution  d'acide  tartrique  naturel  tiré  des  raisins  ou  d'autres 
fruits. 

Le  plan  de  polarisation  est  dévié  à  droite.  La  succession  des  images 
colorées  qui  se  voient  à  travers  l'acide  artificiel  et  le  spath  analyseur 
reste  la  même  lorsqu'on  remplace  l'acide  artificiel  par  l'acide  naturel; 
elle  est  différente  de  celle  qu'on  observe  lorsque  les  rayons  lumineux 
ont  seulemetot  une  plaque  de  quartz  à  traverser. 

Après  l'addition  d'une  très-petite  quantité  d'acide  borique  à  la  solu- 
tion, on  observe  une  déviation  du  plan  de  polarisation  bien  plus  grande, 
et  en  tournant  l'analyseur,  des  images  colorées  qui  sont  apparemment 
les  mêmes,  comme  s'il  n'y  avait  que  du  quarti  dans  l'appareil  ou  de 
l'acide  tartrique  naturel  mêlé  d'acide  borique. 

De  l'aeilon  du  peretalomre  de  phosphore  mir  Taelde  tartrl^ve^ 
par  mi.  W.  B.  «BMUIV  et  9.  P.  MJPPA  (2). 

Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  5  parties  de  perchlorure  de  phos- 
phore et  d'une  partie  d'acide  tartrique,  de  l'acide  chlorhydrique  se 
dégage  et  la  matière  se  fluidifie.  Quand  la  réaction  a  cessé,  on  élève 
la  température  à  120°,  en  faisant  arriver  dans  la  cornue  un  courant 
d'air  sec  pour  expulser  le  chloroxyde  de  phosphore  formé. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  xlix,  p.  897.  Décembre  1859. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  l,  p.  461.  Février  1860. 
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Le  résidu,  repris  par  Téther,  donne  une  solution  qui  laisse  par  Féva* 
poraiion  un  liquide  huileux.  Ce  composé,  qui  rénfenxie  dt)  chlore, 
attaque  vivement  les  divers  alcools  en  dégageant  de  Tacide  chlorby- 
drique  et  réagit  énergiqueœent  sur  l'ammoniaque  et  sur  ranilioe. 

Versé  dans  Feau,  il  tombe  d*abord  au  fond,  puis  s'y  dissout;  le  li- 
quide évaporé  fournit  une  masse  blanche  constituant  un  nouvel 
acide,  l'acide  chloromaléique  C8(H3C1)08. 

Cet  acide  parait  amorphe,  mais  on  y  distingue,  à  l'aide  d'une  loupe, 
de  petits  prismes;  il  se  dissout  dans  l'alcool  et  dans  l'eau;  il  est  lûba- 
sique. 

Le  chloromaléate  de  potasse  acide  forme  un  précipité  cristallin 
renfermant  K,H,C8{HC1)0». 

Le  chloromaléate  de  potasse  neutre  est  un  sel  cristallisé  i^us  solur- 
ble  que  le  précédent. 

Le  chloromaléate  d'argent  Âg2,€^(HCl)0B  est  blanc  et  amorphe;  il 
s'obtient  par  double  décomposition. 

L'acide  tartrique,  traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  s'est  donc 
probablement  changé  d'abord  en  acide  tartrique  anhydre,  et  celui-ci 
s'est  ensuite  transformé  en  chlorure  de  chloromaléyle,  comme  le  mon- 
tre l'équation  suivante  : 

C^gP^jO»  +  3PC15  =  3PC1302  +  3HC1  +  C8(HC1)0*C12 

A/./il  Chlorure 

tartriqîethydre.  de  chloromaléyle. 

Ce  dernier,  par  sa  réaction  sur  l'eau,  donnerait  naissance  à  l'acide 
chloromaléique. 

Sur  la  eoiuieitvtioB  de  raelde  Ifléttalonlqae  et  de  la  lavrlne, 

par  11.  H.  KOIiBE  (1). 

M.  Rolbe  regarde  l'acide  iséthionique  comme  présentant  avec  l'adde 
lactique  les  mômes  rapports  que  l'acide  éthylsulfurique  avec  l'acide 
propionique. 

En  faisant  agir  le  perchlorure  de  phosphore  sur  l'acide  iséthionique, 
il  a  obtenu  un  chlorure  C^H^jS^O^^CI*  analogue  au  chlorure  de  lactyle 
CW,C202,C12, 

Il  a  de  plus  dérivé  de  ce  chlorure  l'acide  chioréthylsulfurique 
CWCIS^O»,  l'acide  ami(j(oéthylsulfurique  CWAzS^O*,  et  l'acide  éthyl- 
sulfurique  C^fleS^O». 

L'acide  amidoéthylsulfurique  n'est  autre  chose  que  la  taurine. 

(1)  Annalen  der  Chemieund  Pharmacie^  t.  cxn,  p.  241.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxvi.] 
Novembre  1850. 
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Snr  lu  4éeoiii9««lli«ii  de  ralloxan^  mom»  l'iiillvefliee  des  eyaaures, 
par  11.  Ad.  STMECKEB  (1). 

Lorsqii'on  ajoute  à  une  solution  étendue  d*alloxané  une  certaine 
quantité  d*»eide  cyanhydriqne  et  ensuite  de  ]*ammoniaque,  il  se  produit 
après  très-peu  de  temps  un  dépôt  blanc  du  corps  que  MM.  Rosing  et 
Schischkoff  ont  appelé  oxaUme. 

La  réaction  est  déterminée  par  la^présence  de  l'acide  cyanhydriqne, 
dont  les  éléments  ne  prennent  point  part  à  cette  décomposition.  Si  pe- 
tite que  soit  la  quantité  d'acide  ajoutée,  elle  se  retrouve  dans  la  liqueur 
après  la  séparation  de  l'oxalane. 

Lorsqu'on  emploie  une  solution  concentrée  d'alloxane,  le  précipité 
d'oxalane  est  mélangé  d'un  corps  qui  rougit  à  l'air  et  qui  se  dissout 
dans  l'eau  bouillante;  ce  corps  est  du  ddalurate  d*ammoiaque. 

Outre  l'oxalane  et  l'acide  dialurique,  il  se  produit  encore  dans  cette 
réaction  de  l'acide  carbonique,  qu'on  voit  se  dégager  quand  les  solu- 
tions sont  concentrées. 

Les  nombres  obtenus  par  M.  Streclter  dans  l'analyse  de  l'oxalane  sont 
identiques  avec  ceux  trouvés  par  M.  Liebig  (2),  et  s'écartent  pour  l'azote 
de  ceux  de  MM.  Rosing  et  Schischkoff.  Us  conduisent  à  la  formule  : 

C«H»Az30«. 

D'après  l'auteur,  la  réaction  de  l'ammoniaque  sur  l'alloxane  en  pré- 
sence de  l'acide  cyanhydrique  peut  être  exprimée  par  l'équation  sui- 
vante : 

2(C8H2Az«08)  +  H«0«  +  H3Az  =  C»H5Az30«  +  CSH^Az^O»  +  (?0* 

Âlloxane.  Ozalane.       Acide  dialurique. 

L'oxalane  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  et  se  précipite, 
sans  altération,  après  addition  d'eau. 

On  peut  la  considérer  comme  l'amide  de  l'acide  oxaluriqueC^H^Az^G^; 
en  effet,  elle  se  dédouble  par  l'action  de  la  potasse  froide  en  ammo- 
niaque et  acide  oxalurique.  Après  quelque  temps,  cet  acide  lui-même 
se  transforme  en  urée  et  en  acide  oxalique. 

Il  est  probable  que  l'oxaluramide  (oxalane)  pourrait  être  obtenue 
directement  par  l'action  de  Tammoniaque  sur  l'acide  parabanique. 

'C«H2AzîO»  +  AzH3  =  C6H5Az30« 
Âc.  parabaniqne.  Oxaluramide. 

(1)  Annafen  der  Chemie  und  Pharmaci^^  t.  cxiii,  p.  47.  [No«v.8ér.,T.  xxxvn.] 
Janvier  1850. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  193. 
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En  ajoutant  à  une  solution  d'alloxane  de  Tacide  cyanhydrique  ei  de 
l'éthylamine,  de  Taniline,  ou  de  la  toluidine,  on  obtient  un  précipité 
qui  peut  être  regardé  comme  de  l'oxalane,  renfermant  un  équivalent 
d'éthyle,  de  phényle,  etc.,  à  la  plaee  d*an  équivalent  d'hydrogène. 
Avec  l'aniline  il  se  forme  la  phénylbxalnramlde,  que  Laurent  et  Ger- 
hardt  ont  déjà  obtenue  en  chauffant  Taoîde  parabanique  avec  l'ani- 
line. 

Si  l*on  représente  l'acide  parabanique  par  la  formule  (?0*  |  Az*, 

la  constitutloh  de  ces  nouveaux  produits  setait  exprimée  par  les  tor^ 

mules  suivantes  : 

CA(M\  C^i  €*04\ 

S|.Axa  C.gL^  C^gL» 

Oxalmrsmidto.    Etfayloxahirainidé.  PifènyloxalnraBiidd. 

En  ajoutant  de  l'acétate  ou  mieux  du  carbonate  de  potasse  à  une 
Solutiqn  d'alloxane  mélangée  d'acide  cyanhydrique,  on  voit  se  d^oser 
du  dialurate  de  potasse,  et  la  solution  renferme  de  l'oxalurate  de  la 
môme  base.  Cette  réaction  est  exprimée  par  l'équation 

2(C8H2Àz208)  +  2H0  +  2K0  =  CWKAzSQS  +  c^HSKAzîOS  +  C*0* 

Alloxane.  Diatarate  Oxalnrate 

de  potasse.  de  potasse. 

Le  ferrocyanure  et  le  ferricyanure  de  potassium  n'agissent  pas  sur 
fàlloxane  lorsquMls  sont  purs  ;  mais  pour  peu  qu'ils  renferment  du 
cyanure  de  potassium,  l'action  est  notable.  Ce  serait  môme  un  moyen 
de  reconnaître  dans  ces  sels  la  présence  du  cyanure  de  potassium. 

Aetlon  de  l'aelde  salfnreax  sur  l'hydrobensamlde  en  présenee  de 
raleoel^  par  m.  ».  4»TTO  (1). 

Lorsqu'on  mélange  une  solution  chaude  d'hydrobenzamide  dans  Tal- 
cool  absolu,  avec  une  solution  d'acide  sulfureux  dans  le  môme  véhi- 
cule, il  se  produit  après  quelque  temps  un  précipité  blanc  formé  par 
des  aiguilles  microscopiques.  C'est  du  bisulfite  de  benzoylammonium 

C»*H»AzS206  =  C**H5(AzH4)S20«. 

Il  se  forme  en  mémetemps  de  i'étber  diéthylbenzolique  C^^^H^^^  (2}, 
en  vertu  de  l'équation  : 

C«Ht8Az«  +  2S«0*  +  2C*H60«  +  4H0  =  2C*^»A2S«0»  +  C«H*»0* 

(1)  Annalen  der  Ckemie  ufid  Phàt-maciet  t.  tftin,  p.  805.  tNouv.  sér.^  t.  txxvL] 
Décembre  1850. 

(2)  Voir  pages  72  et  135. 
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Le  bisulfite  de  benzoyiammonium  est  très-peu  soluble  dans  Téther  et 
peu  soluble  dans  Talçool  ;  il  se  dissout  facilement  dans  l'éau.  Àu-dëssus 
d*un  vase  renfermant  de  Tacide  sulfurique,  il  se  dépose  de  sa  solution 
aqueuse  en  cristaux  transparents  renfermant  3  équivalents  d'eau. 
Chauffé  au  bain  d*huile,  il  distille  en  partie  entre  iiO  et  420«;  il  reste 
dans  la  cornue^  au-dessus  de  200^,  une  masse  jaunâtre,  composée  de 
lophine  et  d'autres  corps  basiques. 

En  mélangeant  la  solution  de  bisulfite  de  benzoylammonium  avec 
du  chlorure  de  barium  et  en  laissant  évaporer  sur  Tacide  sulfurique, 
on  obtient  des  cristaux  transparents,  aciculaires  ou  des  tables  qua- 
drangulaires  renfermant  C^^H^BaS^O*^  +  4Aq. 

La  môme  solution  donne  avec  Tazotate  de  soude  des  cristaux 
de  bisulfite  de  benzoylsodium  C**H5NaS*0«  +  4Aq. 

Hôte  Inir  l'âëtfMi  da  ëklorhydrato  À1iydtK»l»ellBiliÉllilë  kuk  à'àleôél 
alNMNl,  par  M.  HT.  UHSKB  (1). 

Dans  un  travail  fuMl  a  été  empêché  de  terminer  et  dont  nous  avons 
rendu  compte  (2),  M.  Ekman  avait  indiqué  Téquation  suivante  comme 
exprimant  Faction  de  Talcool  sur  le  chlorhydrate  d'hydrobenzamide  : 

(C«*ft«)3Az2,2HCl  +  6p*5^|0«  =  2AzH^l  +  ^(cSy^* 

Ethef 
diéUiylbeozoliqae. 

En  étudiant  cette  réaction,  M.  Li^e  a  reooaau  qu'en  «ffet  il  se 
produit  de  Téther  diéthylbenzolique  en  môme  temps  que  du  chlorhy- 
drate d'ammoniaque.  Cet  éther  constitue  un  liquide  bouillant  entre 
205  et  2i5'',  et  présente  une  composition  qui  répond  à  la  formule  : 


CaH«0*  ou  5;4*S5)îi0* 


On  rencontre  aussi,  parmi  les  produits  de  la  réaction,  de  l'hydrure 
de  benzoyle,  formé  probablement  par  la  décomposition  du  chlorhy- 
drate d'hydrobenzamide  plar  une  petite  quantité  d'eau. 

Falto  pour  «er¥lp  à  l'hlsloire  de  la  «Iryeluyiie  et  de  la  hruelme, 
par  M.  €.  STAHIiSCHlIlDT  (3). 

L'auteur  s*est  proposé  de  rechercher  si  la  strychnine  et  la  brucine 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxii,  p,  303.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxvi. 
Décembre  1$50. 

*  (â)  Répttfloire  de  CkinUe  pure^  t.  u,  p.  G^. 

(3)  Pogs/endorff's  Annalen  d^r  PkyHk  und  Çhemie,  t.  ctnii  p.  5|3. 185Ç, 

N®  12,     ' 
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appartiennent  au  type  ammoniaque  comme  la  quinine,  la  quinidine^ 
la  cinchonine,  la  nicotine,  la  conicine,  ou  s'il  faut  les  rapporter  au 
type  hydrate  d'oxyde  d'ammoniaque.  Les  faits  qu'il  a  découverts  vien- 
nent à  l'appui  de  la  première  supposition. 

lodhydrate  de  méthylsirychmne.  —  Lorsqu'on  met  en  contact  avec  de 
la  strychnine  un  léger  excès  d'iodure  de  méthyle,  il  se  produit,  au  hout 
de  peu  de  temps,  une  vive  réaction  et  il  se  forme  une  masse  dure, 
qui  est  débarrassée  par  distillation  au  bain-marie  de  l'excès  d'iodure. 
Dissoute  dans  l'eau  chaude,  cette  substance  se  dépose  par  le  refroidis- 
sement en  lamelles  nacrées,  peu  solubles  dans  l'alcooL 

L'analyse  conduit  pour  ces  cristaux  à  la  formule  : 

C«H2iAz«04) 
C**H»AzîO*I,    ou  CW   I 

H  > 

On  ne  parvient  pas  à  remplacer  à  une  température  plus  élevée  un 
second  équivalent  d'hydrogène  par  du  métibyle. 

L'hydrate  de  méthylstrychnine  s'obtient  par  l'action  de  l'oxyde  d'ar- 
gent sur  l'iodhydrate.  La  solution  de  la  base  est  d'abord  incolore, 
mais  elle  devient  rapidement  violette  ;  par  l'évaporation,  elle  verdit  et 
laisse  déposer  une  matière  résineuse,  noirâtre. 

En  précipitant  par  la  baryte  le  sulfate  de  méthylstrychnine,  il  est 
plus  facile  d'obtenir  la  base  en  beaux  cristaux,  quoiqu'il  y  ait  encore 
dans  ce  cas  décomposition  et  coloration. 

La  méthylstrychnine  cristallisée  renferme  : 

C42H2iAz20*) 
C**H53AzîK)«  =  C«H3jO  +  8H0. 

H) 

Elle  est  facilement  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  mais  peu  so- 
luble  dans  l'éther. 

Elle  précipite  les  sels  de  cuivre,  d'alumine,  de  peroxyde  de  fer,  de 
nickel,  de  cobalt,  etc.,  mais  ne  dissout  pas  l'almnine. 

Elle  ne  se  colore  pas  en  violet  comme  la  strychnine,  en  présence  du 
peroxyde  de  plomb  (ou  du  bichromate  de  potasse)  et  de  l'acide  sulfu- 
rique,mais  fwmeune  masse  brune,  soluble  dans  l'eau  avec  une  belle 
couleur  rouge.  Cette  coloration  disparaît  au  bout  de  24  heures,  et  im- 
médiatement si  l'on  chauffe. 

Cette  base  n'est  pas  vénéneuse,  quoique  fort  soluble,  et  ne  possède 
pas  la  saveur  amère  de  la  strychnine. 

Le  bronihydrate  de  méthylstrychnine  s'obtient  en  mélangeant  des  solu- 
tions de  chlorhydrate  de  méthylstrychnine  et  de  bromure  de  potas- 
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sium.  Il  constitue  des  aiguilles  fines  peu  solubles  dans  l'eau  froide  et 

très-solubles  dans  Teau  chaude  et  dans  ralcool. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  beaux  prismes  renfermant  4  équivalentâ 

d'eau. 

Le  cktoroplatimte  C«H««Az«On 

C«Ha  |C1  -^  Pta*,  forme  un  précipité  jaune 

clair,  peu  soluble  dans  Peau  et  daiis  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther. 

Le  chloro-aurate  est  analogue  au  sel  précédent.  Il  se  décompose  par 
une  longue  ébuUition,  avec  réduction  d'or. 

Le  chlorhydrate  de  méthylstrychnine  se  combine  avec  le  bichlorure 
de  mercure,  en  donnant  un  précipité  assez  soluble  dans  l'eau  chaude 
et  cristallisant  en  aiguilles  groupées.  Ce  sel  renferme  5  équivalents  de 
bichlorure  de  mercure  pour  1  éq.  4e  chlorhydrate. 

VazGtate  forme  des  aiguilles  feutrées  assez  peu  solubles  dans  T.eau  et 
dans  l'alcool  froids,  insolubles  dans  l'éther. 

Vasf^e  se  présente  en  masse  cristalUne  rayonnée,  facilement  so- 
luble dans  l'alcool  et  dans  l'eau. 

Le  sulfatai  est  très^oluble  dans  l'eau,  et  cristallise,  quoique  pins  dif- 
ficilement que  les  sels  précédents,  en  petites  lamelles  nacrées  qui  ren- 
ferment &  équivalents  d'eau.  On  peut  obtenir  aussi  un  sel  acide  qni^ 
tallisé  renfermant  : 

C«H«Az20M 

CW   0,S03  +  SO^HO  +  2EK) 

h) 

Le  ferrocyanure  de  potassium  donne,  avec  le  chlorhydrate  de 
méthylstrychnine,  un  volumineux  précipité  jaunâtre,  soluble  dans 
l'eau  chaude  et  cristallisable  en  houppes.  La  solution  aqueuse  se 
décompose  par  l'ébuUition  en  se  colorant  en  vert,  en  dégageant  de 
l'acide  cyanhydrique  et  en  laissant  déposer  des  flocons  bleus.  Avec  le  s 
sels  de  peroxyde  de  fer,  elle  donne  un  précipité  bleu. 

Le  cyanure  rouge  donne  avec  le  chlorhydrate  de  méthylstrychnine 
un  précipité  blanchâtre  soluble  dans  l'eau  chaude.  Par  le  refroidisse- 
ment on  obtient  un  sel  cristallisant  en  petits  prismes  brillants  insêlu- 
bles  dans  l'alcool.  Ce  sel  est  décomposable  par  l'ébuUition,  et  précipite 
en  bleu  les  sels  de  protoxyde  de  fer. 

Le  phosphate  de  méthylstrychnine  constitue  une  masse  cristalline  ren- 
fermant : 

C«H«tAz«0*\ 

C2H3  fO,P0^2HO  +  4  aq. 
HJ 
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Il  est  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool. 

LJauiteur  a  encore  préparé  le  chromate,  Toialate  et  Tacétate  de  sa 


La  brucine  se  comporte  vis-à-vis  de  l'iodure  de  méthifle  comme 
la  strychnine*  , 

L'hydrate  de  méthylbruçine  G*  H3>0  est  plus  difficile  à  obte- 

lûr  pur  et  cristallisé  que  Thydrate  d'oxyde  de  méthylstrychnine.  Il  se 
décompose  à  Tair  en  se  colorant  en  violet. 

C46H25Az208) 

Viodhydrate  C^H^Jl  +  16H0  renferme  46  équivalents  d'eau 

H) 
et  s'obtient  en  petites  lamelles  brillantes. 

Le  bromhydrate  forme  de  petits  prismes  renfermant  ^  équivalents 
d'eau.  Il  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  et  perd  toute  son  eau 
de  cristallisation  à  130®. 

Le  chlorhydrate  cristallise  avec  10  équivalents  d'eau;  le  chloroplatir 
note  et  le  chloro-aurate  sont  anhydres. 

Le  sidfate  neutre  contient  8  équivalents  d'eau  de  cristallisation,  et  le 
sulfate  acide  en  contient  4.  Ces  sels  ne  possèdent  pas  de  propriété  vé- 
néneuses :  on  peut  en  conclure  que  la  base  elle-même  est  inoffen- 
sive. 

D'après  ces  réactions,  et  en  tenant  compte  de  la  production  d'azo- 
tite  de  méthyle  obserivée  par  M.  Strecker  (i)  dans  l'action  de  l'acide 
azotique  concentré  sur  la  brucine ,  l'au'teur  pense  que  la  formule  de 
Ija  br^cl^e  4pit  0tre  écrite  : 

rC**HWAa08 
AzlC2H3 

(h 

Et  celle  de  ses  sels  : 

/C44H22Az08  ^ 

Az  J'H^  O  +  Ac. 

(h  ) 

Quant  à  la  strychnine»  elle  serait. représentée  par  la. formule  : 
(  (C^fiaoAzO*)" 


(1)  Comptes  rendus^  t.  xxxix,  p.  52. 
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Sur  le  «uerelIrU^  par  II.  p.  ffliASIWETS  (i). 

M.  Rigaud  a  fait  voir  (2)  que  le  quereitrin  appartient  axi  groupe  des 
glucosides  et  peut  se  dédoubler  en  sucre  et  en  un  corps  neutre  qu'il  a 
appelé  qfjtercétine.  Dans  le  présent  travail,  M.  illasiwetz  prouve  que 
la  quercétine  elle-même  est  susceptible  de  donner  naissance  à  deut 
corps  nouveaux  ;  selon  lui,  cette  réaction  peut  servir  k  jeter  quelque 
lumière  sur  la  constitution  de  la  quercétine,  et  par  suite  du  querdtrin. 

Les  expériences  ont  été  faites  sur  du  quercitrin  extrait  par  M*  Rochle- 
der  (3)  des  feuilles  et  des  fleurs  de  marronnier  d'Inde  {Msadm  twppo^ 
oastonum). 

On  ajoute  i  partie  de  quercétine  à  3  parties  d'une  solution  très-con- 
centrée de  potasse  chauffée  dans  une  capsule  d'argent  ;  on  évapore  et 
on  oolDftinue  à  chauffer  la  masse  jusqu'à  ce  qu'une  petite  portion,  dis- 
soute dans  l'eau  sur  un  verre  de  montre,  se  colore  rapidement  en 
'rouge  foncé  sur  les  bords,  et  ne  donne  plus  de  précipité  floconneux 
lorsqu'on  neutralise  la  liqueur  par  l'acide  chlorhydrique.  Après  satu- 
ration par  l'acide  chlorhydrique  et  refroidissement  du  liquide,  il  s'y 
dépose  au  bout  de  quelque  temps  des  flocons  qu'on  sépare  par  filtration. 
La  Hqueur  filtrée  est  évaporée  à  sec,  le  résidu  repris  par  l'alcool;  là 
teinture  alcoolique  est  distillée,  et  le  nouveau  i^ésidu  est  redissous  dans 
l'eau.  Cette  solution  aqueuse  renferme  deux  corps,  dont  l'un  est  pré- 
cipité par  le  sous-aeétate  de  plomb,  et  dont  l'autre  ne  l'est  pas. 

Ce  dernier  t.Tistallise  lorsqu'on  évapore  la  solution  après  l'avoir 
traitée  par  l'hydrogène  sulfuré  et  filtrée.  Cest  la  phloroghtcine  C*M1*0*, 
cette  espèce  de  sucre  si  voisine  de  l'orcine,  qui  a  été  découverte  par 
M.  Hlasiwetz  parmi  les  produits  de  décomposition  de  la  phlorétine. 

Le  précipité  produit  par  l'acétate  de  plomb,  délayé  dans  l'eau, 
est  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  le  sulfure  de  plomb  lavé  à 
l'eau  chaude.  Les  liqueurs  réunies  sont  évaporées  et'réduites  à  un  petit 
volume  dans  une  cornue  où  passe  un  courant  d'hydrogène,  puis  aban- 
données à  elles-mêmes.  Les  cristaux  qui  se  déposent  après  plusieurs 
jours,  dissous  dans  l'eau  bouillante  et  décolorés  par  le  charbon  animal, 
se  déposent  de  nouveau  sous  formede  belles  aiguilles  d'un  éclat  soyeux. 

(1)  Sitzungsberichte  der  Kaiserliehen  Académie  fier  Wissenschaften  zu  Wteti» 
T.  xxivi,  p.  40.  —  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie^  t.  cxii.  p.  96.  [Nouv. 
8ér.,  T,  xMVi.]—  Journal  fur  prahtische  Chemie^  t.  lxxviii,  p.  257.  18W. 
No»  21  et  22. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  S»  série,  t.  xm,  p.  244. 

(8)  Journal  fur  prahtische  Chemie,  T.  lxxtii,  p.  84,  et  Répertoire  de  Chimie 
jtwrefT.  i/p.  Ml. 
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Ce  second  produit  du  dédoublement  de  la  quercétine  constitue  un 
acide  faible,  assez  analogue  dans  ses  propriétés  et  dans  son  aspect  à 
l'acide  gallique,  et  que  Tauteur  désigne  par  le  i^om  d*acide  guercé- 
tique. 

Peu  soluble  dans  Teau  froide,  facilement  soluble  dans  l'eau  chaude, 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  ce  nouveau  corps  possède  une  très-faible 
réaction  acide  et  un  goût  légèrement  astringent.  Les  cristaux  s'effleu- 
rissent  à  chaud;  ils  sont  partiellement  volatils.  Leur  solution  réduit 
l'azotate  d'argent  et  colore,  comme  l'acide  gallique,  le  perchlorure  de 
fer  en  bleu  foncé.  Une  solution  alcaline  d'acide  quercétique  prend  & 
l'air  une  couleur  d'un  pourpre  magnifique.  L'acide  sulfuriq\ie  dissout 
l'acide  quercétique  avec  une  coloration  rouge  brun  ;  Teau  précipite  de 
cette  solution  des  flocons  rouges  qui  possèdent  la  propriété  de  se  dis- 
^udre  dans  l'ammoniaque  et  dans  les  alcalis  étendus  avec  une  belle 
couleur  pourpre. 

L'analyse  de  l'acide  cristallisé  donne  des  nombres  qui  conduisent 
à  la  formule  C^^H^^O*®  +  7H0,  et  pour  l'acide  sec  à  la  formule 

C34H1204«. 

Cette  formule,  faute  de  matière,  n'a  pas  pu  être  contrôlée  par  l'exa- 
men de  quelques  sels  ;  mais  si  elle  est  exacte,  le  nouvel  acide  pour- 
rait être  un  homologue  de  l'acide  ellagique  C^^H^O*^. 

On  peut  remarquer  aussi  que  l'acide  quercétique  présenterait  avec 
resculétineC3«H*20i^  le  même  rapport  que  l'acide  acétique  avec  l'acide 
acrylique. 

La  méthode  de  préparation  employée  doit  nécessairement  donner 
lieu  à  une  grande  perte  d'acide  quercétique  ;  mais  on  n'a  pas  réussi  à 
en  trouver  une  autre  plus  convenable..  Les  alcalis  faibles,  comme  la 
baryte,  n'ont  pas  suffi  pour  produire  le  dédoublement  de  la  quercé- 
tine. 

Le  corps  floconneux  déposé  dès  le  commencement  de  la  prépara- 
tion  dans  la  solution  alcaline,  neutralisée  par  l'acide  chlorhydrique, 
ayant  été  repris  par  l'eau  bouillante,  s'est  dissous  en  partie.  La  portion 
insoluble  est  de  la  quercétine  non  attaquée.  La  solution  bouillante 
laisse  déposer  des  écailles  brillantes  volumineuses  et  verdâtres.  Cette 
substance  réduit  les  sels  d'argent,  colore  le  perchlorure  de  fer  en 
vert  foncé  sale,  et  donne  avec  les  alcalis,  à  l'air,  une  belle  colora- 
tion verte.  Elle  offre  une  grande  analogie  avec  la  quercétine  et  four- 
nit comme  elle,  lorsqu'on  la  traite  par  la  potasse,  de  la  phloroglucine 
et  de  l'acide  quercétique. 

L'auteur  regarde  la  quercétine  comme  renfermant  ks  éléments  de 
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la  phlôrôglticlûe  et  de  radde  quercétique,  moins  deux  équivalents 
d'eau  : 

Citfl«o«  +  CWHnO"  =  C^E^Hfi^  J-  2H0. 

Phlorogla-  Acide  Qnercétine. 

cine.  quercétique. 

Il  suppose  que  la  matière  analysée  par  M.  Rigaud  n'était  pas  parfai- 
tement sèche,  et  il  a  remarqué  en  effet  qu*il  faut  chauffer  la  qnercé- 
tine jusqu'à  200®  pour  lui  faire  perdre  toute  son  eau. 

En  regardant  Tacide  quercétique  comme  bibasique  m  [o^^i 

en  écrivant  la  formule  de  la  phloroglucine  h  1^'  on  pourait con- 

sidérer la  qnercétine  comme  un  éther  acide 

C34H10O12J 

h) 

Le  corps  en  écailles  verdâtres  pourrait  être  Téther  neutre 
C3W0O12U 

Cette  hypothèse  s*accorde  avec  les  analyses  ;  elle  trouve  aussi  un 
point  d'appui  dans  le  dédoublement  du  dernier  corps  en  phloroglu- 
glucine  et  acide  quercétique. 

Les  analyses  de  la  kUéoline,  par  M.  Moldenhauer  (i),  s'approchent 
beaucoup  de  celles  du  corps  en  écailles  verdâtres. 

L'auteur  incline  fortement  à  regarder  la  rhamnine  et  la  rhamnétine{i^ 
comme  identiques  avec  le  querci^in  et  la  quercétine;  il  exprime  la 
môme  opinion  en  ce.  qui  concerne  la  tkujine  et  la  thujétine  décrites 
par  M.  Kawalier  (3). 

Quant  à  la  composition  du  quercitrin,  M.  Hlasiwetz  pense  qu'elle 
doit  être  représentée  par  la  formule 

2(C*2H«20»«)) 
C70fl36O40  =:  c*  W0«  )  —  6H0. 

C34H120«6) 

Cependant  l'auteur  fait  remarquer  que  la  quantité  de  sucre  produite 
par  l'action  d'un  acide  sur  le  quercitrin  peut  varier,  et  conduirait  tan- 
tôt à  admettre  une  formule  plus  simple,  tantôt  tine  formule  plus  com- 
pliquée. 

Il  termine  son  beau  travail  en  indiquant  l'importance  que  peuvent 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxx,  p.  438. 

(2)  Sdtnburgh  New  Philosophical  Jovmaly  t«  vu,  p.  252 

(3)  Journal  fur  praktische  Ckemie,  t.  lxxiv,  p.  12,  et  Répertoire  de  Chimie 
pure,  T.  If  p^  ses. 

n.  —  CHIM.  P.  iO 
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présenter  pour  la  physiologie  végétale,  au  point  de  vue  4e  la  colora-^ 
tion  des  fleurs,  le  quercitrin  et  ses  dérivés,  qui  sont  susceptibiea.de 
fournir  sous  diverses  influences  les  couleurs  jaune^  bruoe,  verte,  rouge 
et  violette. 

Sar  la  dlMolntliNDi  de  la  cellulose  dans  Foxyde  de  enivre  ammoniacal) 
par  M.  SCHWEIZUB  (1). 

M.  Erdmann  ayant  exprimé  l'opinion  que  la  cellulose  n*est  pas, 
à  proprement  parler,  dissoute,  mais  simplement  désagrégée  par 
Toxyde  de  cuivre  ammoniacal ,  comme  Tamidon  par  l'eau  bouillante, 
M.  Schweizer  cite  les  faits  suivants,  qui  lui  paraissent  établir  qu'il  y 
a  dissolution  réelle  : 

4<»  On  voit  les  fibres  disparaître,  sous  le  microscope,  lorsque  le  réac- 
tif vient  à  les  toucher. 

2''  La  cellulose  précipitée  de  sa  solution  cupro-ammoniacale  ne  pré- 
sente plus  aucune  trace  de  structure  organisée. 

3°  On  peut  filtrer  et  obtenir  ainsi  parfaitement  limpide  une  solution 
de  coton  saturée  et  étendue  d'eau. 

4<>  Comme  l'a  fait  voir  M.  Cramer  (2),  la  solution  de  coton  traverse  le 
tissu  cellulaire  végétal. 

Quant  au  fait  sur  lequel  M.  Erdmann  appuie  principalement  sa 
manière  de  voir,  —  celui  de  la  précipitation  de  la  cellulose  lorsque 
sa  solution  étendue  d'eau  est  abandonnée  pendant  huit  à  dix  jours 
dans  un  flacon  bien  bouché,  —  M.  Schweizer  en  trouve  l'explication 
dans  une  modification  du  pouvoir  dissolvant  de  l'oxyde  de  cuivre  ammo- 
niacal, modification  produite  par  l'addition  d'eau.  Il  a  remarqué  aussi 
que  l'oxyde  de  cuivre  ammoniacal,  conservé  pendant  longtemps,  finit 
par  perdre  son  pouvoir  dissolvant. 

Lorsqu'on  étend  une  dissolution  d'oxyde  de  cuivre  ammoniacal  de 
beaucoup  d*eau,  l'oxyde  de  cuivre  peut  être  précipité  à  l'état  d'hy- 
drate. La  précipitation  de  la  cellulose  dans  ces  circonstances  n'a  donc 
rien  d'étonnant. 

glnr  nn  nonvean  réactif  de  la  cellalose^  par  il.  J.  B<  BATWLA  (3)« 

Lorsqu*on  calcine  dans  un  tube  un  mélange  de  cellulose  pure  (papier 
Berzelius  très -divisé)  avec  de  la  quinidine,  les  vapeurs  empyreumati- 
ques  qui  se  dégagent  se  condensent  dans  la  partie  supérieure  du  tube 

(1)  Journal  fur  praktisçhe  Chemiet  t.  lxxvui,  p.  370. 1859.  N®»  2l  et  22. 

(2)  Journal  fur  praktisçhe  Chemie^  T.  Lxxn,  p.  6. 

(3)  Chemisches  Centralblait^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  865.  Novembre  1859« 
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miiitie  matiès^  d'un  beau  rouge  cramoisi.  La  quinidine  peut  être  rem- 
placée dang  cette  expérience  par  la  cinobonidine,  la  cinchonine  et 
mâme  hk  quinine,  quoique  cette  dernière  donne  une  coloration  moins 
belle.  La  sciure  de  bois,  chauffée  avec  ces  bases,  montre  la  même  réac- 
tion, déjà  observée  par  M.  Grahe  (1),  qui  l'appliquait  à  l'analyse  des 
écorcés  de  quinquina.  Ces  écorces  renfermant  en  effet  des  alcaloïdes 
cinchoniques  en  môme  temps  que  de  la  cellulose,  montrent  naturel- 
lement la  réaction  dont  il  s*agit,  lorsqu'on  en  calcine  un  fragment  dans 
un  petit  tube. 

L'auteur  s'est  assuré  que  l'amidon,  la  dextrine,  la  gomme  et  le  sucre 
donnent  les  mômes  phénomènes  de  coloration,  lorsqu'on  les  calcine 
avec  de  la  quinidine.  Comme  il  ne  donne  aucune  indication,  ni  sur  les 
proportions  à  employer  ni  sur  la  sensibilité  delà  réaction  qu'il  décrit,  il 
est  difficile  de  se  faire  une  idée  de  la  portée  de  ses  conclusions  et  de  la 
valeur  de  la  nouvelle  méthode  appliquée  à  la  recherche  de  la  cellu- 
lose et  de  ses  congénères» 

Re^herche^  «or  la  matière  eolorante  verte  de«  feiiillefi) 

par  M.  E.  FmcmY  (2). 

Dans  ce  trawl»  l'auteur  montre  que  la  matière  verte  des  végétaux 
n'est  pas  simple  quant  à  sa  couleur,  mais  qu'elle  résulte  du  mélange 
ou  de  la  combinaison  d'un  pnoô^  jaune  aTec  un  principe  bleu,  qu'il 
est  parvenu  à  isoler  tous  deux. 

Quand  on  introduit  de  l'alumine  hydratée  dsoe-one  solution  alcooli- 
que de  chlorophylle,  la  matière  colorante,  retenue  d'abwwl par  l'alcool, 
ne  se  combine  pas  avec  l'oxyde  \oétallique.  Si  Ton  ^jout^  une  petite 
quantité  d'eau^  on  voit  l'alumine  se  changer  en  une  laque  verte  tvè&- 
foncée  se  rapprochent  du  bleu,  tandis  que  l'alcool  retient  en  dissolu- 
tion une  substance  d'un  très-beau  jaune.  Quand  au  contraire  h^scdu* 
tion  est  étendue  d'une  quantité  d'eau  considérable^  toute  la  matièrt 
colorante  s'unit  à  l'alumine  et  produit  une  laque  d'un  vert  jaunâtre 
qui  rappelle  la  coloration  des  feuilles.  Ces  expériences  semblent  donc 
indiquer  que  la  matière  colorante  des  feuilles  est  composée;  mais  on  ne 
peut  par  ce  moyen  isoler  le  principe  jaune  et  le  principe  bleu. 

Quand  on  fait  agir  les  divers  dissolvants  neutres  sur  les  laques  de 
chlorophylle,  les  résultats  varient  suivant  la  nature  du  disaolvant. 

Quelques-uns,  comme  le  sulfure  de  carbone,  portent  principalement 

(1)  Chemtsches  Central blàîi^  p.  97.  1858. 

(2)  Comptes  rendus t  t.  l,  p.  405.  Février  1860. 
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leur  action  sur  le  composé  d'alumine  et  de  pdacipe  ji^une;  c|*autne^, 
comme  Télber,  Talcool  ou  Tessence  de  térébenthine,  agissent  d*une 
manière  égale  sur  les  différentes  parties  qui  forment  la  laque  et  isolept 
la  matière  verte  avec  sa  première  teinte. 

Par  conséquent,  la  couleur  verte  est  due  réellement  au  mélange 
d-un  corps  bleu  et  d'un  corps  jaune. 

Les  corps  réducteurs  qui  opèrent  si  facilement  la  décolpratîon  de 
plusieurs  principes  colorants  n'agissent  pas  sur  la  chlorophylle  ;  mais 
sous  d'auti'es  influences,  et  principalement  par  l'action  des  -basesj  la 
matière  yerle  des  feuilles  se  change  en  une  belle  couleur  jaune  que 
Talcool  dissout  avec  facilité.  Ce  corps  jaune  peut  conti'acter  avec  l'alu- 
mine une  combinaison  insoluble  et  former  une  belle  laque  jaune  qui 
cède  ensuite  sa  matière  colorante  aux  dissolvants  neutres,  tels  que  l'al- 
cool, l'éther  et  le  sulfure  de  carbone. 

En  soumettant  cette  substance  jaune  à  l'action  de  quelques  acides, 
surtout  à  celle  de  l'acide  chlorhydrique,  on  peut  rendre  à  l'alcool  qui 
la  tient  en  dissolution  sa  couleur  verte  primitive. 

Pour  séparer  les  deux  matières  colorantes  qui  donnent  à  la  chloro- 
phylle sa  couleur  verte,  on  introduit  dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri 
un  liquide  composé  de  2  parties  d'éther  et  d'une  partie  d'acide  chlor- 
hydrique étendu  d'une  petite  quantité  d'eau,  et  on  agite  fortement  le 
flacon,  de  manière  à  saturer  l'acide  chlorhydrique  d'éther.  En  soumet- 
tant à  l'action  de  ce  liquide  le  corps  qui  provient  de  la  décoloration  de 
la  chlorophylle  et  en  agitant  la  liqueur  pendant  quelques  secondes, 
l'éther  prend  une  coloration  d'un  beau  jaune,  et  l'acide  chlorhydrique, 
réagissant  sur  la  partie  de  la  chlorophylle  qui  a  été  décolorée,  repro- 
duit une  substance  d'un  bleu  magnifique.  Les  deux  couleurs  ne  peu- 
vent pas  se  mélanger,  puisqu'elles  sont  retenues  par  deux  liquides  dif- 
férents ;  mais  si  on  môle  l'éther  et  l'acide  au  moyen  de  l'alcool,  on 
obtient  immédiat^nent  une  teinte  verte^  comparable  à  celle  que  pré- 
sente la  chlorophyLe. 

L'auteur  donne  le  nom  de  phyllexanthine  à  la  matière  jaune  sôluble 
dans  Téther,  et  de  phyllocyanine  à  la  matière  bleue  qui  reste  eu  disso- 
lution dans  la  liqueur  acide.  Le  corps  jaune  qui  résulte  de  l'altération 
de  laphyllocyanine,  et  qui  peut  la  reproduire  sous  certaines  influences, 
sera  étudié  sous  le  nom  de  pkylloœanthêine. 

Pour  séparer  directement  les  deux  substances  colorées  qui  existent 
dans  les  feuilles,  en  un  mot  réduire  le  corps  vert  en  matière  jaune  et 
en  matière  bleue,  il  suffit  de  soumettre  à  l'action  du  mélange  d'acide 
chlorhydrique  et  d'éther  la  chlorophylle  obtenue  au  moyen  de  Tal- 
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c<»l,-6n'V)di4  lâ  iriallière  verte  brunir  d'abord  et  se  dédoubler  eçisuite 
en  pbyIIotîya«ine  qui  colore  eu  Weu  la  liqueur  acide,  et  en  phyljoxan- 
tWte,  qui  donne  à  l'éther  une  belle  teinte  jaune.  Cette  expérience 
curieuse  peut  être  faite  soit  avec  de  la  chlorophylle,  soit  avec  des 
feuilles  vertes  desséchées. 

La  substance  jaune  qui  se  trouve  dans  les  jeunes  pousses,  et  princi- 
palement dans  les  feuilles  étiolées,  se  trouve  exactement  dans  le  môme 
état  que  celle  qui  résuite  de  la  décomposition  de  la  chloropbyUe,  et 
on  peut  l'extraire  au  moyen  de  l%lcool  et  la  transformer  partiellement 
en  matière  bleue  sous  Titifluence  de  l'éther  et  de  l'acide  chlorhydri- 
que.  Les  feuilles  étiolées  soumises  à  l'action  des  vapeurs  acides  pren- 
nent une  belle  coloration  verte. 

Les  feuilles  qui  jaunissent  en  automne  ne  contiennent  plus  de  phyl- 
locyanine  et  sont  colorées  uniquement  par  la  phylloxanthine;  par 
conséquent  la  phylloxanthine  est  beaucoup  plus  stable  que  la  matière 
Weue;  c'est  elle  qui  apparaît  en  premier  lieu  dans  les  feuilles  et  qui 
se  trouve  encore  dans  les  feuilles  qui  tombent. 

Mote  sur  quelque»  matières  eolorantes  Téséiales, 

par  M.  E.  FlIiHOIi  (1). 

On  connaît  sous  les  noms  de  résine  dee  fledrs  (Marquart),  de  xantho- 
gène  (M.  Hope),  une  substance  à  peine  colorée  quand  elle  est  en  solu- 
tion dans  les  acides,  et  qui  prend  une  belle  couleur  jaune  quand  on  * 
la  met  au  contact  des  alcalis. 

Cette  matière  est  solide,  d'un  jaune  légèrement  vert,  soluble  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther^  elle  n'est  pas  volatile.  Elle  est  fort  analogue  à 
la  lutéohne,  qu'elle  accompagne  dans  la  gaude;  mais  elle  n'est  pas  cris- 
tallisabJe  et  volatile  comme  elle. 

Les  mousses  et  les  plantes  étiolées  n'en  contiennent  pas;  on  n'en  ren- 
contre pas  non  plus  dans  les  fleurs  du  Pelargonium  zonale,  du  Papaver 
rheas,  des  sauges  et  des  camellias.  Ces  fleurs  prennent  sous  l'influence 
des  alcalis  une  couleur  bleue  ou  violette,  sans  le  moindre  mélange  de 
vert  ;  leur  matière  colorante  est  bien  moins  altérable  sous  l'influence 
de  l'air  et  des  alcalis  que  celle  de  la  plupart  des  autres  fleurs. 

La  xanthine,  qui  est  un  des  principes  colorants  des  fleurs  jaunes, 
présente  avec  la  chlorophylle  de  curieuses  relations.  Ainsi  l'adde 
sulfurique  colore  la  xanthine,  comme  la  chlorophylle,  en  bleu;  l'acide 
chlorbydrique  étendu  donne  à  la  longue  aux  solutions  alcooliques  de 

(1)  Comptes  rendm^  t.  l,  p.  545.  Mars  1860. 
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xanthine  une  teinte  d'un  vert  magnifique  comparable  à  celainde  la 
chlorophylle,  à  cela  près  qu*il  est  presque  bleu;  Tacide  concentré  pro- 
duit sur-le-champ  la  coloration  verte.  En  traitant  la  xantbine  par  le 
procédé  donné  par  M.  Fremy  pour  l'analyse  de  la  chlorophylle,  on  la 
dédouble  nettement  comme  elle  en  jaune  et  en  bleu. 

La  xanthine  existe  aussi  dans  certains  fruits,  et  notamment  dans  les 
courges  à  pâte  jaune. 

Exiiérienees  relatives  «ox  «énévAiiMM  dites  s^entanées, 

par  M.  li.  PAfitTEVR  (1). 

Dans  ce  travail  Fauteur  donne  la  preuve  incontestable  de  l'existence 
dans  l'air,  à  toutes  les  époques  de  l'année,  de  corpuscules  organisés,  et 
démontre  que  ces  corpuscules  sont  des  germes  féconds  de  productions 
végétales  ou  d'infusoires. 

Nous  devons  nous  borner  à  l'énoncé  de  cet  important  résultat,  les 
expériences  de  l'auteur  étant  plutôt  du  domaine  de  la  physiologie  que 
de  celui  de  la  chimie  proprement  dite. 
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Sur  l'exlstenee  de  l'hypcxanthine,  de  la  xanthine  et  de  la  snaniae 
dans  l'organisme^  et  sur  l'abondance  de  la  lenelne  dans  le  pan- 
créas, par  M.  gW^HERER  (2). 

L'oxyde  xanthique  de  Marcet  est  contenu  normalement  dans  la  chair 
musculaire  et  dans  le  pancréas.  La  chair  musculaire  renferme  en  outre 
de  rhypoxanthine,  substance  identique  avec  la  sarcine  de  M.  Strecker, 
tandis  que  le  pancréas  contient,  indépendamment  de  la  xanthine,  de  la 
guanine,  identique  avec  le  corps  extrait  du  guano. 

Ces  faits  résultent  des  recherches  suivantes  : 

I.  Examen  de  ta  chair  de  cheval.  —  40^^11,3  de  chair  de  cheval,  débaiv 
rassée  de  graisse  autant  que  possible  et  hachée,  ont  été  macérés  pen- 
dant 24  heures  avec  de  l'eau  distillée  froide,  puis  exprimés.  Cette  chair 
a  été  introduite  ensuite,  en  petites  quantités,  dans  de  l'eau  bouillante  et 
enlevée  au  bout  de  quelques  minutes  avec  une  écuitioire.  Cette  opéra- 
tion a  eu  pour  but  de  compléter  la  dissolution  de  substances  peu  solu- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  303.  Février  1860. 

(2)  Annalender  Chemie  und  Pharmacie  y  T.  cxii,  p.  267.  .JNôuv  sér.,  t.  ixxvi.1 
Décembre  1859. 
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blés,  telles  qae  rh^pôuinthine,  et  d'un  autre  côté  d*lBmpêeher  la 
dissotutiôn  de  trop  grandes  quantités  de  gélatine. 

L'extrait  fait  à  froid  a  été  coagulé  par  la  chaleury  puis  traité  paf  l'eau 
de  baryte  aussi  longtemps  qu'il  s'est  formé  uii  précipité.  L'extrait  ob- 
tenu a  été  précipité  de  môme  par  Peau  de  baryte;  puis  les  liqueurs  ont 
été  portées  à  i'ébuUition^  filtrées  et  évaporées  à  une  douce  chaleur. 
Abandonnées  à  elles-mêmes  dans  un  endroit  froid  pendant  8  jours, 
elles  ont  laissé  déposer  des  cristaux  de  créatine.  Les  eaux  mères^  con^ 
centrées  au  bain-marie,  ont  laissé  déposer  à  froid,  au  bout  de  8  jours, 
une  petite  quantité  de  cristaux  de  créatine,  en  même  temps  qu'une 
masse  amorphe  et  pulvérulente,  formée  par  de  rhypoxanthine  et  de 
l'oxyde  xanthique.  On  a  pu  facilement  séparer  par  lévigation  les  deux 
substanoes  :  les  cristaux  lourds  de  créatine  tombent  facilement  au  fond 
de  l'eau. 

L'eau  mère  des  cristaux  de  créatine  et  l'eau  de  lavage  du  dépôt 
amorphe  et  pulvérulent,  mélange  de  xanthine  et  d'hypoxanthine,  ont 
été  réunies,  étendues  d'eau,  et  la  solution ,  mélangée  avec  un  excès 
d'acétate  de  cuivre,  a  été  réduite  aux  deux  tiers  par  l'évaporation.  Le 
précipité  assez  abondant  ainsi  formé  a  été  recueilli  sur  un  filtre  et  lavé 
à  l'eau  bouillante  jusqu'à  ce  que  celle-ci  passât  incolore.  Ce  qui  est  resté 
sur  le  filtre  a  été  dissous  ensuite  dans  une  grande  quantité  d'eau  et 
d'acide  chlorhydrique;  la  solution  encore  chaude  a  été  décomposée  par 
l'hydrogène  sulfuré,  portée  à  l'ébuUition  et  filtrée  bouillante. 

Par  la  concentration  la  liqueur,  faiblement  colorée  en  jaune,  a  pris 
une  teinte  foncée  et  a  laissé  déposer  peu  à  peu  de  petites  croûtes  cris- 
tallines brunâtres,  d'un  corps  difficilement  soluble  dans  l'acide  chlor- 
hydrique.  On  a  séparé  ces  croûtes  à  plusieurs  reprises,  après  avoir  laissé 
refroidir  la  liqueur.  Finalement  on  a  évaporé  celle-ci  jusqu'à  consis- 
tance sirupeuse  et  on  a  laissé  refroidir.  Elle  s'est  prise  en  une  bouillie 
épaisse,  remplie  d'aiguilles  fortement  colorées  en  brun. 

Le  dépôt  amorphe  et  pulvérulent  dont  il  a  été  question  plus  haut, 
traité  par  l'acétate  de  cuivre,  s'est  comporté  exactement  de  la  même 
manière. 

A  la  bouillie  épaisse  et  remplie  de  cristaux  on  a  ajouté  de  l'acide 
chlorhydrique  et  on  a  chauifé  doucement.  Tout  s'est  dissous  en  une 
liqueur  brune,  sauf  une  petite  quantité  d'une  matière  qui  se  com- 
portait comme  les  croûtes  cristallines  mentionnées  plus  haut.  La  solu- 
tion chlorhydrique  a  été  digérée  avec  du  charbon  animal,  jusqu'à  ce 
qu'elle  fût  incolore,  et  évaporée  de  nouveau  jusqu'à  cristallisation.  Ce 
traitemenf  a  été  répété  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ne  se  colorât  plus  par 
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réraporadoD;  Les  distant  obtenus  fihalemetit  à  Téiat  de  pureté  étaient 
presque  incolores,  brillants,  prismatiques.  Ils  constituent  du  chlorhy*- 
drale  â*hypoxanthine  : 

C«H4Az402,HCl  +  2H0 

ÉTaporé  à  plusieurs  reprises  avec  de  Tëau^  le  chk^rhydrate  cristallisé 
pur  perd  l'acide  chlôrh-ydrique  qu'il  renferme;  eo  traitant  finalement 
le  résidu  par  l'ammoniaque,  on  lui  enlève  les  dernières  traces  d'acide. 
Aj^ès*  quelques  lavages  à  l'eau  froide  on  obtient  Thypexanthlne  à  l'état 
de  pureté. 

Elle  constitue  une  poudre  d'une  blanefaieur  éclatante.  Une  partie 
d'hypoxanthinè  exige  pour  se  dissoudre  84  à  134  parties  d'eau  bouil- 
lante et  933  à  2005  parties  d'eau  froide.  Sa  solubilité  est  beaucoupi 
augmentée  par  une  trace  d'acide  chlorhydrique. 

La  solution  d'hypoxanthme,  saturée  à  froid,  ne  donne  pas  de  préci- 
pité à  froid  avec  une  solution  d'acétate  de  cuivre  ;  mais  lorsqu'on  chauffe 
la  liqueur  presque  jusqu'à  l'ébuUition,  la  combinaison  cuivrique  s'en 
sépare  sous  forme  de  flocons  verts  amorphes.  Le  précipité  se  dissout 
dans  les  acides  acétique  et  chlorhydrique.  I^s  acétates  de  plomb  neutre 
ou  basique  n'occasioaoent  que  des  troubles  insignifiants  dans  la  solu^ 
tion  d'hypoxanthinè;  le  sublimé  y  forme  un  précipité  floconneux,  so- 
lubie  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Le  nitrate  d'argent  précipite  l'hypoxanthine  complètement  en  flo- 
cons blancs.  Ce  précipité,  presque  insoluble  dans  l'acide  nitrique 
froid,  se  dissout  dans  l'acide  bouillant  et  se  dépose  presque  complète- 
ment par  le  refroidissement  en  jolies  aiguilles  microscopiques.  Il  ne  se 
colore  pas  à  la  lumière. 

Dans  les  acides  minéraux  et  dans  l'ammoniaque,  l'hypoxanthine  se 
dissout  abondamment,  surtout  à  chaud. 

Sa  solution  dans  l'acide  nitrique  laisse  déposer  par  le  refroidisse- 
ment d'^ais  cristaux  pri^natiques.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  phos- 
phomolybdique  à  la  solution  nitrique  renfermant  un  excès  d'acide,  il 
se  forme  un  précipité  jaune  très-abondant.  Celui-ci  se  dissout  lorsqu'on 
le  fait  bouillir  avec  un  excès  d'acide  nitrique  et  se  dépose  par  le  refroi- 
disseo^nt  de  la  solution  en  une  poudre  dense  qui  représente,  sous  le 
microscope,  des  cubes  jaunes. 

LokTsque  Vhypoxantkine  parfaitement  pure  est  évaporée  sur  la  lame 
de  platine  avec  une  petite  quantité  d'acide  nitrique,  il  reste  un  résidu 
blanc  ou  À  peine  jaunâtre.  Au  contact  de  la  soude  caustique  ce  résidu 
devient  jaime  citron  ou  rouge  pàh,  sa^ns  que  cette  coloration  passe  au 


Digitized  by  LjOOQIC 


CHIMIE  ANIMALE.  149 

pourpre  lorsqu'on  chauffe.  Ce  n'est  gu*à  Vètat  de  mélange  axm  Vo(cyde  - 
œanthique  gu?  Vhypoxanthine  donne  un  résidu  jaune  se  colorant  au  con- 
tact de  la  soude  en  rouge  intense,  et  rouge  violet  quand  on  chauffée 

A  l'analyse  Thypexanthine  pure  a  donné  des  résultats  conduisant  à 
la  formule  : 

Ce  corps  est  par  conséquent  identique  avec  la  substance  que  M.  Strecker 
a  décrite  récemment  sous  le  nom  de  sarcine  (1  )• 

Les  croûtes  cristallines  brunâtres  peu  solubles  dans  l'acide  chlorhy- 
drique,  et  dont  il  a  été  question  plus  haut,  étaient  difficilement  solubles 
dans  l'eau  froide  ou  chaude^  mais  se  sont  dissous  complètement  par 
l'ébullition  avec  l'acide  chlorhydrique.  La  solution  s'est  décolorée  com- 
plètement par  le  charbon  animal.  Par  Tévaporation  elle  s'est  de  nou- 
veau colorée  quelque  peu  ;  mais  le  résidu  ayant  été  repris  par  l'acide 
chlorhydrique  et  par  le  charbon  animal,  on  a  obtenu  par  une  nou- 
velle concentration  des  croûtes  cristallines  incolores  dont  la  quantité 
a  augmenté  peu  à  peu.  Elles  ont  été  lavées  sur  un  filtre  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  étendu.  L'eau  mère  a  été  évaporée  presque  jusqu'à  «c- 
cité,  et  le  résidu  a  été  traité  de  même  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu. 

Le  corps  ainsi  obtenu  était  du  chlorhydrate  d'oxyde  xanthique.  On 
l'a  décomposé  par  l'ammoniaque,  et  après  avoir  évaporé  à  siccité  on 
a  enlevé  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  par  des  lavages  à  l'eau*  La 
xanthine  est  restée  sous^la  forme  d'une  poudre  parfaitement  incolore 
et  à  peine  soluble  dans  l'eau  froide.  Les  caractères  suivants  ne  laissent 
aucun  doute  sur  l'identité  de  cette  poudre  avec  l'oxyde  xanthique  ou 
la  xanthine. 

Après  une  digestion  de  24  heures,  il  a  fallu  1650  d'eau  à  i5®  pour 
dissoudre  une  partie  de  la  poudre  blanche;  le  résidu  ayant  été  mis 
en  digestion  avec  une  nouvelle  quantité  d'eau,  il  en  a  fallu  2901  parties; 
enfin^  après  un  troisième  traitement  du  résidu  avec  de  l'eau  à  45<»  et 
une  digestion  à  12^,  du  jour  au  lendemain  une  partie  de  ce  résidu  ne 
s'est  dissoute  quje  dans  9488  d'eau.  Il  semblerait  d'après  cela  que  la 
substance  devient  moins  soluble  à  mesure  que  le  traitement  par  l'eau 
se  prolonge.  Peut-être  passe-t-elle  à  l'état  cristalUn,  comme  M,  Streo^ 
ker  l'a  observé  pour  l'acide  parachoUque.  D'après  trois  e^çpérie^ces,  le 
corps  obtenu  exige  pour  se  dissoudre  H47,  1154  et  U66  d'eau 
bouillante. 

Dans  l'acide  chlorhydrique  froid  il  se  dissout  diffîcilement,  mais  n'y 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Pktfsique,  3«  sér.,  t.  u,  p<  345, 
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est  point  insoluble;  la  solution  laisse  déposer  par  Véraporation  le 
chlorhydrate.  Dans  Tacide  nitrique  étendu  il  se  dissout  à  chaud  plus 
facilement  que  dans  Tacide  chlorhydrique.  Lorsqu'on  évapore  au  bain 
marie  la  solution  nitrique ,  elle  laisse  déposer  par  le  refroidissertient 
des  paillettes  cristallines  ou  une  poudre  amorphe  et  blanche.  Lons- 
qu*à  la  solution  nitrique  renfermant  un  excès  d'acide  on  ajoute  du  ni- 
trate d'argent,  il  ne  se  forme  de  précipité  ni  à  chaud  ni  à  froid;  ce- 
pendant la  liqueur  se  trouble  par  un  repos  prolongé  ou  lorsqu'on 
enlève  par  l'ammoniaque  la  plus  grande  partie  de  l'acide  nitrique. 
L'acide  phosphomolybdique  forme  dans  la  solution  nitrique  un  abon- 
dant précipité  jaune,  soluble  dans  l'acide  nitrique  moyennement  con- 
centré et  bouillant. 

Les  alcalis  caustiques,  et  notamment  V ammoniaque,  dissolvent  beau- 
coup plus  facilement  la  poudre  blanche  dont  il  s'agit  ;  la  solution  am- 
moniacale laisse  déposer  par  l'évaporation  une  masse  brillante  d'un 
blanc  jaunâtre,  feuilletée,  mais  non  cristallisée. 

Lorsqu'on  traite  cette  solution  ammoniacale  par  l'acide  chlorhydri- 
que, il  se  forme  un  précipité  blanc,  floconneux,  très-ab^dant  ;  ce 
précipité  se  redissout  dans  l'ammoniaque.  Avec  le  nitrate  d'argent  la 
solution  ammoniacale  donne  un  précipité  abondant,  floconneux,  blanc 
jaunâtre;  Ce  précipité,  qui  ne  disparait  pas  lorsqu'on  fait  bouillir  la 
liqueur,  se  dissoiît  dans  l'acide  nitrique  étendu  et  bouillant,  et  s'en 
sépare  par  le  refroidissement  sous  la  forme  d'une  masse  gélatineuse* 

Dans  la  solution  ammoniacale  faible  Vacétate  de  cuivre  forme ,  sur- 
tout à  chaud,  un  précipité  vert  clair  qui  se  dépose  rapidement  et  qui 
apparaît  sous  le  microscope  en  petites  masses  granuleuses.  Dans  un 
excès  d'ammoniaque  ce  précipité  se  dissout  avec  une  couleur  azurée. 

Le  sublimé  corrosif  donne  un  précipité  blanc  soluble  dans  l'acide 
chlorhydrique;  le  nitrate  mercurique  donne  de  môme  un  précipité 
blanc,  floconneux,  soluble  dans  l'ammoniaque,  insoluble  dans  l'acide 
nitrique  étendu  et  froid,  soluble  dans  l'acide  nitrique  bouillant. 

Dans  la  potasse  caustique  étendue  le  corps  se  dissout  abondamment, 
Surtout  à  chaud,  et  est  séparé  en  grande  partie  de  cette  solution  par 
l'acide  carbonique. 

Soumise  à  l'analyse,  la  substance  dont  on  vient  de  décrire  les  carac- 
tères a  donné  des  nombres  conduisant  à  la  formule  : 

Ainsi  sa  composition  et  ses  propriétés  établissent  également  son  iden- 
tité avec  l'oxyde  xanthique  de  Marcet,  la  xanthine  de  MM.  Wôhler  et 
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LieMg,  et  le  corps  récemment  préparé  par  M.  Strecker  avec  la  gua^ 
ûîne  (1). 

IL  Traitement  du  pancréas.  —  111^1,2  de  paneréas^  hacfaés  en  menus 
morceaux,  oût  été  soumis  pendant  5  minutes  à  Tébuliftion  avec  de 
Teau  bouillante,  puis  passés  à  travers  un  linge%  Le  résidu  a  été  délayé 
de  nouveau  dans  l'eau  bouillante,  puis  exprimé.  Les  li<)uettrs  filtrées 
ont  été  précipitées  par  Peau  de  baryte,  puis  par  l'acétate  de  cuî* 
vre,  et  le  précipité  cuivrique  a  été  traité  par  l'acide  chlorhydrique 
et  l'hydrogène  sulfuré,  selon  le  procédé  qui  a  été  décrit  plus  haut 
(p.  i48)  d'une  manière  détaillée.  La  solution  chlorhydrique  a  laisèé 
déposer  des  cristaux  colorés  en  brun,  comme  la  solution  corres- 
pondante, obtenue  avec  le  liquide  musculaire.  Mais  par  une  plus 
grande  concentration,  de  longues  aiguilles  sont  venues  se  mêler  à 
ces  cristaux.  Ces  cristaux  prismatiques  ressemblaient  beaucoup  ati 
chlorhydrate  d'hypoxanthine.  Seulement,  desséchés  et  mis  en  con- 
tact avec  de  l'eau,  ils  se  sont  montrés  beaucoup  moins  solubles.  D'un 
autre  côté,  lorsqu'on  les  traitait  par  l'ammoniaque  et  qu'on  évaporait 
à  siccité,  il  restait  un  résidu  presque  insoluble  dans  l'eau  froide  aussi 
bien  que  dans  l'eau  bouillante.  Ce  résidu  se  dissolvait  beaucoup  plus 
difficilement  dans  l'ammoniaque  que  l'hypoxanthine.  Évapoié  avec 
l'acide  nitrique,  il  laissait,  comme  la  xanthine,  une  taché  jaune,  la- 
quelle, au  contact  de  la  soude,  se  colorait  en  jaune  rougeâtre,  et  non 
point  en  violet,  comme  fait  la  xantMne.  Ces  cristaux  se  disthiguaient 
d'ailleurs  du  chlorhydrate  de  xanthine  par  une  plus  grande  solubilité 
dans  l'eau  aiguisée  d'acide  chlorhydrique.  Par  Tensemble  de  ces  carac- 
tères, le  chlorhydrate  qui  vient  d'être  décrit  s'est  montré  identique  avec 
le  chlorhydrate  dé  guanine  extrait  du  guano.  Purifié  par  décoloration 
avec  le  oharbon  am'mal  et  par  une  nouvelle  cristallisation,  il  a  donné 
à  l'analyse  des  nombres  répondant  à  la  formule  : 

C*0H5Az»O2,Ha 

La  base  de  ce  chlorhydrate  a  été  mise  en  liberté  en  le  traitant  par 
l*ammoniaque,  évaporant  à  sicdté  et  épuisant  le  résidu  par  des  lavages 
à  l'eau  bouillante. 

On  a  ainsi  obtenu  une  substance  offrant  la  composition  de  la  guanine 
pure  Cm^Az^(fi. 

Les  croûtes  cristallines  colorées  en  brun,  peu  solubles  dans  l'acide 
chlorhydrique,  qui  s'étaient  déposées  avant  et  en  même  temps  que  le 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  sér.,  T.  lv,  p.  847,  et  Répertoire  de 
Chimie  pure^  t.  i,  p.  276. 
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chlorhydrate  de  guaaiae,  n'étaient  autre  chose  que  du  chlorhydi^ate 
de  xanthîne.  On  en  a  extrait  de  la  xanthine,  dont  on  a  pu  reconnaHre 
lés  propriétés  et  la  composition. 

On  n'a  point  réussi  à  extr^e  de  Thypexanthine  du  piuacréas*  Getta 
substance  parait  y  être  remplacée  par  de  la  guaaine. 

Bevenons  à  la  liqueur  séparée  par  la  filtr^ition  du  précipité  Uxmé 
par  l'acétate  de  cuivre  et  renfermant  la  guanine  et  la  xanthîne.  Cette 
liqueur  renfermait  encore  des  traces  de  ces  substances,  qu'on  en  a  sé« 
parées  à  l'aide  de  l'acétate  et  du  sous-acétate  de  plomb.  Le  cuivre  et 
le  plomb  ayant  été  séparés  par  l'hydrogène  sulfuré  de  la  solution» 
celle-ci  a  été  évaporée.  Il  s'en  est  déposé  180  grammes  de  leucine. 
D'après  cela,  100  pai'ties  de  pancréas  ont  donné  1,77  parties  de  leu- 
cine.  On  s'est  assuré  que  cette  quantité  considérable  de  leucine  est 
réellement  contenue  dans  la  glande  fratche  et  qu'elle  n'est  point  le  - 
produit  d'une  décomposition  putride  d^à  conuneneée. 

InOnenee  de  l'àelde  arsénlevx  sur  l'élimination  des  matértaax  de 
l^arganlsme  animal,  par  nm.  gCHJMIDT  et  STUtlRXWiàClE  (1). 


L'introduction  dans  la  circulation  de  petites  doses  d'acide  arsénie^x 
diminue  de  20  à  40  %  l'élimination  d'acide  carbonique  et  d'urée. 
Cet  effet  se  produit  très-rapidement,  en  particulier  lorsque  l'acide  ar- 
sénieux  est  introduit  directement  dans  les  veines.  Il  est  remarquable 
par  son  intensité  chez  les  poules,  qui  se  prêtent  mieux  à  ce  genre 
d'expériences  que  les  chats,  chez  lesquels  l'acide  arsénieux  provoque 
des  vomissements,  et  par  suite  un  état  d'inanition  qui  suffit  d^à  pour 
diminuer  la  métamorphose  des  tissus. 

L'ingestion  d'acide  arsénieux,  accompagnée  d'une  nourriture  suffi- 
sante, produit  par  suite,  chez  les  animaux,  une  augmentation  de 
poids. 

Des  doses  plus  considérables  d'acide  arsénieux  occasionnent  des 
phénomènes  nerveux  d'irritation  de  la  moelle  et  de  paralysie,  phé- 
nomènes qui  peuvent  s'exphquer  par  un  état  de  congestion  des 
organes  centraux,  qu'on  a  toujours  remarqué  dans  l'autopsie  des  ani- 
maux soumis  à  l'expérience. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  txxvm,  p.  873. 1859.  N©*  21  et  22. 
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0ar  le  e»leiil  de«  ûcaaHém  de^  eorp^i  «olldes  et  sasevx  à  l'état  de 
dMsokitlOB,  par  M.  H.  fiW»nPF  (1). 

L'auteur  rectifie  quelques-unes  des  formules .  qu'il  avait  données 
dans  ses  précédents  mémoires  (2)  pour  le  calcul  des  densités  de  cer- 
taines dissolutions  salines,  11  ajoute  les  formules  relatives  à  quelques 
corps  dont  il  ne  s'était  pas  encore  occupé  indiquant  ;  Thyposulfite  de 
soude,  l'acide  tartrique,  l'acide  citrique,  l'acide  phosphorique,  l'acide 
ars^nique,  etc.,  et  des  tableaux  indiquant  les  densités  des  solutions  de 
ces  corps.  Ce  travail  n'étant  point  de  nature  à  être  présenté  en  abrégé, 
nous  renvoyons  nos  lecteurs  au  mémoire  original. 

Sor  ieu  ehansemento  de  Tolmne  predatts  par  la  dlsaolatlon  des  «eto^ 

par  M.  H.  tttWÊMWV  (8). 

M.  Schiff  avait  fait  voir  dans  un  précédent  travail  qu'en  général 
(le  chlorhydrate  d'anunoniaque  fait  seul  exception)  il  se  produit  une 
contraction  lorsqu'un  sel  se  dissout  dans  l'eau.  La  série  de  sels  qu'il 
vient  d'examiner  a  contoné  ses  conclusions.  La;CQntraction  parait  en 
général  varier  très-peu  pour  des  sels  de  composition  analogue. 

M.  Schiff  termine  par  l'examen  d'un  mémoire  publié  par  M.  G.  F. 
Gerlach,  et  qui  a  pour  titre  :  Densités  des  solutions  salines  les  plus. em- 
ployées. Freiberg,  1859.  Les  nombres  trouvés  par  M.  Gerlach  ne  s'accor- 
dent pas  entièrement  avec  ceux  de  M.  Schiff.  Le  travail  de  celui-ci  n'est 
pas  de  nature  à  être  présenté  en  abrégé. 

I<eii  eoiiiMiiat«oiM  fermées  par  deux  ehlonires  seni-elles  des  selst 

par  M.  P.  P.  BfilIBKiàlli  (4). 

L'auteur  fait  connaître  dans  les  teripes  suivants  l'idée  qui  l'a  di- 
rigé dans  ce  travail  :  «  Le  caractère  le  plus  net  d'un  sel  est  la  facilité 
«  qu'il  a  d'échanger  un  de  ses  éléments  binaires  pour  un  ai^tre  de 
«  môme  nature,  dans  certaines  conditions  déterminées  par  l'affinité  et 

(1)  Annalen  derChemieund  PharmacieyT.  cxni,  p.  183. [Nouv.  sér.,  t.  xxxvii.] 
Février  1860. 

(2)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pur0^  t.  i,  p.  81  et  477. 

(3)  Annalen  d^r  Chemie  und Pharmç0^,,T.  cxin,  p.  ^9»  [Noftv.  nér^r^  s^u^YiM 
Mars  1860. 

(4)  Bulletin  de  la  So^iéié  chimique^  p,  8flf.  ^ance  à\\  35  novembre  1850. 

II.  —  CHIM.  p.  ii 
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«  les  propriétés  physiques  des  corps  réagissants.  Ce  sont  ces  décom- 
«  positions  que  je  me  suis  efforcé  d'obtenir.  » 

Le  bichlorure  d'étain  décompose  la  combinaison  de  chlorure  de  cui- 
vre et  de  potassium  : 

SnC12  +  CuCl,KCl  =  SnC12,KCl  +  CuCl. 

Le  nouveau  composé  cristallise  en  octaèdres. 

Le  bichlorure  de  cuivre  et  le  chlorure  de  zinc  précipitent  de  sa  com- 
binaison avec  le  chlorure  de  potassium  le  protochlorure  de  cuivre  : 

Cu2Cl,KCl  +  CuCl  =  Cu2Cl  +  CuCl,KCl 
Cu2Cl,KCl  +  ZnCl  ==  Cu^Cl  +  ZnCl,KCl. 

Les  chlorures  de  potassium,  de  sodium,  d'ammonium  chassent  le 
chlorure  de  plomb  de  sa  combinaison  avec  le  chlorure  ^  mercure. 

L'auteur  donne  un  très-grand-nombre  d'exemples  de  décompositions 
analogues,  et  il  montre  qu'elles  s'opèrent  dans  les  mêmes  circonstan- 
ces que  les  décompositions  des  sels  oxygénés  les  uns  par  les  autres. 

Si  les  chlorures  des  métalloïdes  ne  peuvent  pas  donner  de  composés 
doubles  comme  les  chlorures  des  métaux,  cela  tient  à  ce  qu'ils  consti- 
tuent essentiellement  des  anhydrides;  et  par  suite  ils  ne  doivent  pas 
donner  des  sels,  mais  des  amides. 

Sur  l'éqialTalent  du  torome^  par  M.  HT.  WMLWJkCM  (i). 

Les  divergences  qui  subsistent  aujourd'hui  encore  sur  la  détermina- 
tion de  l'équivalent  du  brome,  équivalent  auquel  les  chimistes  ont  attri- 
bué des  valeurs  très-différentes,  depuis  75,4  (Balard)  jusqu'à  80(Mari- 
gnac),  ont  engagé  M.  Wallace  à  reprendre  l'étude  de  cette  question.  La 
méthode  dont  il  a  fait  usage  est  basée  sur  l'analyse  non  plus  du  bromure 
alcalin,  qu'il  est  fort  difficile  de  débarrasser  du  chlore,  mais  sur  celle 
du  bromure  d'arsenic,  composé  d'une  purification  extrêmement  facile. 
Ce  corps,  en  effet,  distille  aisément  et  à  une  température  beaucoup  plus 
élevée  que  le  chlorure.  Pour  ces  expériences  M.  Wallace  l'a  préparé  en 
unissant  directement  le  brome  et  l'arsenic,  soumettant  le  produit  à  la 
distillation  jusqu'à  ce  qu'une  grande  partie  du  produit  eût  distillé  en 
entraînant  tout  le  chlorure,  séparant  alors  le  résidu,  le  distillant  de  nou- 
veau, le  laissant  cristalliser  lentement,  et  rejetant  les  eaux  mères 
avant  que  la  masse  entière  ne  fût  à  l'état  solide.  En  répétant  plusieurs 
fois  ce  traitement  et  en  opérant,  dans  trois  expériences  différentes,  sur 
les  beaux  prismes  rhomboïdaux  ainsi  obtenus,  M.  Wallace  a  obtenu 
pour  l'équivalent  du  brome  les  nombres  79,756  —  79,754  —  79,705, 

(i)  Philo9ophical  Maffazin^,  r,  xviii,  p.  270.  N«  120.  Octobre  1869*  ' 
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dont  la  moyenne  est  79,74.  La  méthode  suhde  par  hii  pour  cette  déter- 
mination est  celle  dont  M.  Pelouse  avait  fait  usage  pour  établi]^  Téqui- 
yaleot  de  Tarsenic  [75],  et  repose  sur  la  formation  du  bromure  d'argent. 

Sur  l'équivalent  du  lUhliim,  ptr  M.  S.  "W.  MAULET  (1). 

M.  Mallet,  qui  avait  précédemment  déduit  de  l'analyse  du  chlonfre 
de  lithium  le  chiffre  6,95  pour  l'équivalent  du  lithium  (2)  a  repris  cette 
détermination  par  une  autre  méthode,  il  a  précipité  le  sulfate  de  li- 
thine,  séché  à  une  température  inférieure  au  rouge,  par  une  solution 
titrée  de  chlorure  de  barium.  Cette  solution  titrée  avait  été  préparée 
avec  un  poids  connu  de  chlorure  de  barium  BaCl  +  2H0  séché  à  27% 
et  le  titre  avait  été  vérifié  en  décomposant  au  moyen  de  la  liqueur  des 
quantités  connues  de  sulfate  de  soude  et  de  sulfate  de  magnésie 
anhydres. 

Pour  précipiter  complètement  un  équivalent  de  sulfate  de  soude,  il 
a  fallu  (A)  121,80  parties  de  chlorure  de  barium  (BaCl  +  2H0),  et  pour 
un  équivalent  de  sulfate  de  magnésie  (B)  122,12  parties.  Le  chiffre 
théorique  est  122,1. 

Deux  expériences  faites  sur  le  sulfate  de  lithine  et  calculées  avec 
les  nombres  précédents  ont  donné,  pour  l'équivalent  du  lithium,  6,92 
et  6,95  en  partant  de  (A),  et  7,07  et  7,09  en  partant  de  (B). 

M.  Mallet  pense  qu'on  peut,  en  conséquence,  admettre  le  nombre  7 
pour  l'équivalent  du  lithium. 

Ce  chiffre  s'éloigne  de  celui  (6,5)  obtenu  par  M,  Troost  (3)  par  l'a- 
nalyse du  carbonate  de  lithine  séché  à  260^ 


CHIMIE  MINÉRALE 

9mw  l«  peiarltè  eiiliiilqne  de  l'oxysène)  par  M.  tÊCtÊOWBÊBlBWX  (4). 

Nous  avons  fait  connaître  à  nos  lecteurs  (5)  les  idées  de  M.  Sohënbein 
concernant  l'existence  de  deux  espèces  d'oxygène  actif,  savoir  :  l'oxy- 

(1)  Silliman's  American  Journal  of  Science  12],  xxviii,  p.  244.—  Ànnalen  der 
Cnemie  und  Pharmacie^  t.  cxiii,  p.  244.  [Nouv.  sér.,  T.  xxxvii].  Février  1860. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  ci,  p.  370. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  3«  sér.,  t.  li,  p.  108. 

(4)  Poggendorff*s  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  cviii,  p.  471.  1859. 
No  11. 

(5)  Répert,  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  205. 
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par  leur  combinaison,  donnent  lieu  à  Toxygène  or\linaire.  €eIuMÛ  est 
capable,  selon  Tauteur,  de  se  dédoubler,  en  certaines  circonstances, 
en  oxygène  positif  et  en  oxygène  négatif,  réaction  que  M.  Schônbein 
désigne  sous  le  nom  de  p)l(xrisation  chimique  de  V oxygène.  Dans  une 
série  de  mémoires  publiés  récemment,  il  cherche  à  dépaontrer  que 
Toxygène  se  polarise  dans  les  combustions  lentes ,  dans  Télecf rolyse, 
et  en  général  dans  les  circonstances  qui  donnent  lieu  à  la  production 
de  l'ozone  (1).  Celui-ci  étant  de  l'oxygène  négatif,  il  doit  se  produire  en 
même  temps  que  l'ozone  de  l'oxygène  positif.  M.  Schônbein  admet 
qu'il  en  est  ainsi  :  selon  lui,  l'oxygène  positif  n'est  point  mis  en  li- 
berté, mais  se  combine  à  l'eau  pour  former  de  l'eau  oxygénée. 

Le  principal  objet  et  le  résultat  le  plus  remarquable  des  travaux 
dont  nous  rendons  compte  est  de  démontrer  la  présence  de  l'eau 
oxygénée  dans  les  combustions  lentes  et  dans  l'électrolyse. 

Lorsqu'on  abandonne  pendant  18  à  24  heures  à  l'air  libre,  et  à  une 
température  de  16  à  20°,  un  certain  nombre  de  bâtons  de  phosphore  à 
moitié  recouverts  d'eau,  la  liqueur  acide  que  l'on  obtient  ainsi  pt^sède 
exactement  les  propriétés  qui  appartiennent  à  un  mélange  d'acide 
phosphoreux  et  d'eau  oxygénée,  et -que  l'auteur  indique  avec, soin  (Sft. 

11  conclut  qu'il  se  forme  de  Peau  oxygénée  pendant  la  combustion  lente 
du  phosphore. 

En  ce  qui  concerne  la  quantité  d'eau  oxygénée  qui  se  produit  dajas 
cette  circonstance,  il  cite  l'expérience  suivante  :  Après  avoir  abandonné 
à  l'air  six  bâtons  de  phosphore  assez  larges,  longs  de  16  centimiètres  en- 
viron, et  plongeant  à  moitié  dans  l'eau  à  { 8°,  il  a  obtenu  au  bout  de 
20  heures  un  liquide  acide  dont  10  centimètres  cubes  ont  dégagé 

12  centimètres  cubes  d'oxygène  ordinaire  au  contact  d'une  solution  de 
permanganate  de  potasse. 

C'est  un  fait  connu  depuis  longtemps  que  pendant  la  combustion 
lente  de  Téther  il  fie  dégage  de  l'ozone  ou  un  corps  aaâJ^gueÀ  r<)zone. 

(1)  Une  des  méthodes  les  plus  propres  à  la  préparation  de  Tozone  consiste  à 
décomposer  le  peroxyde  de  barium  par  l'acide  sulfurique  (Houzeau).  Nous  avons 
pu  nous  assurer  que  l'on  obtient  ainsi  de  l'oxygène  très-riche  en  ozone.  D'après 
les  idées  de  M.  Schônbein,  il  devrait  se  dégager,  dans  cette  circonstance,  de  l'oxy- 
gène positif.  En  effet,  Teau  oxygénée  et  le  peroxyde  de  barium  sont  des  antozo- 
nides  et  renferment  de  Toxygène  positif.  Mais  il  est  facile  de  s'assurer,  au  con- 
traire, que  l'ozone,  mis  en  liberté  dans  cette  réaction,  ne  se  distingue  en  rien 
de  l'ozone  ordinaire.  Il  y  a  là,  ce  nous  semble^  une  contradiction  manifeste 
entre  les  théories  de  M.  Sdiôubein  et  les  faits.  a.  w. 

(2)  Dans  tme  publication  postérieure  dont  nous  rendrons  comiite  procliaine- 
ment,  M.  Schônbein  indique  un  certain  nombre  de  réactions  propres  à  déceler, 
selon  lui,  les  plus  petites  traces  d'eau  oxygénée. 


Digitized  by  LjOOQIC 


CHIMIE  MINÉRALE.  157 

Comme  il  résulte  des  récherches  précédemment  exposées  que  dans  k 
coBÂbmIion  lente  du  pbospiMre  la  formation  de  Tosonê  est  aoeompa* 
guée  de  la  production  dé  Teau  oxygénée,  «n  pouvait  en  conclure  que 
ce  dernier  corps  se  formerait  peut-être  pendant  la  combustion  lente 
de  Fétfaer.  C*égt  ce  que  Texpérience  a  confirmé. 

IV^ur  opérer  la  combustion  lente  de  l'étber  on  introduit  environ 
4  gramme  d'éther.et  plusieurs  grandies  d'eau  dans  un  flacon  de  i  litre 
environ,  et  l'on  plonge  ensuite  dans  le  vase  une  spirale  de  platine  for- 
mée par  un  fil  un  peu  gros  et  dont  l'extrémité  a  été  portée  au  rouge. 
La  vapeur  d'éther  brûle  lentement  dans  ces  conditions  aux  dépens  de 
l'air  du  flacon,  et  il  se  forme  une  petite  quantité  d'eau  oxygénée  qui 
reste  en  dissolution  dans  l'eau,  si  l'on  agite  vivement  le  liquide  avec 
l'air  du  flacon. 

L*eau  oxygénée  se  forme  dans  cette  circonstance  par  la  combinaison 
de  l'oxygène  positif  avec  l'eau.  Quant  à  l'oxygène  négatif,  M.  Schônbein 
admet  qu'il  se  combine  à  l'éthylène  (élayle)  de  l'éther  pour  fonner  de 
l'éthylène  ozone.  Il  cite  à  l'appui  de  sa  manière  de  voir  Texpérience 
suivante  : 

Lorsqu'on  introduit  du  ga2  défiant  dans  un  grand  ballon  de  30  litres 
renfermant  de  l'oaone  préparé  à  l'aide  du  phosphore  et  soigneusement 
lavé,  on  voit  apparaître  au  moment  du  mélange  un  nuage  blanc,  et  il 
se  forme  un  corps  doué  des  propriétés  suivantes  :  il  irrite  fortement 
les  yeux,  il  bleuit  rapidement  le  papier  ioduré  et  amidonné.  Lorsqu'on 
introduit  de  l'eau  dans  le  ballon^  celle-ci  rougit  immédiatement  le  pa- 
pier de  tournesol  et  bleuit  d^une  manière  très-intense  le  papier  ioduré 
et  amidonné.  Mais  bientôt  le  liquide  perd  cett»  dernière  iHt)prtélé,  en 
même  temps  que  sa  réaction  acide  augmente.  A  ce  moment  il  ren* 
ferme  une  quantité  très-sensible  d'acide  formique  produit  par  la  trans^i 
formation  de  l'éthylène  ozone. 

Le  produit  dB  la  combustion  lente  de  l'éther  possède  des  pro|Hriétés 
qui  y  indiquent  à  la  fois  la  iM*ésence  de  l'eau  oxygénée  et  la  présence 
de  l'éthylène  ozone.  11  bleuit  immédiatement  le  papier  ioduré  et  ami- 
donné et  rougit  le  papier  de  tournesol  ;  l'acide  produit  possède  tous  les 
caractères  de  l'acide  formique. 

L'auteur  confirme  le  fait  bien  connu  des  physiciens  (Meidinger),  de  la 
formationde  Feau  oxygénée  par  l'électrolyse  de  l'eau  dans  certaines  con- 
ditions de  température.  Il  fait  remarquer  que  ces  conditions  (tempéra- 
ture basse)  sont  les  mêmes  que  celles  qui  donnent  naissance  à  l'ozone. 
Il  adnaet  que  le  courant  voltaïque  exerce  sur  l'oxygène  ordinaire  con- 
tenu dans  l'eau  une  action  polarisante  analogue  à  celle  que  le  phos- 
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phore  et  rétber  en  voie  d'oxydation  exercent  sur  l'ôrygène  libre,  il 
voit  dans' ce  îait  de  la  polarisation  chimique  de  Foxygène  contenu  dans 
Feau,  et  dans  sa  séparation  en  oxygène  positif  et  en  oxygène  négatif,  la 
cause  première  de  la  décomposition  électrolytique. 

M.  Schônbein  admet  que  lorsque  Teau  oxygénée  se  décompose  sous 
rinfluence  du  platine,  un«  partie  de  l'oxygène  positif  se  convertit  en 
oxygène  négatif  par  Taction  de  contact  du  platine  ;  que  cet  oxygène  né- 
gatif se  combine  ensuite  au  reste  de  l'oxygène  positif  de  l'eau  oxygé- 
née pour  former  de  l'oxygène  ordinaire  C'est  pour  expliquer  comment 
il  se  fait  que  dans  la  décomposition  de  l'eau  oxygénée  par  le  platine  il 
ne  se  dégage  point  d'oxygène  positif,  mais  bien  de  l'oxygène  ordinaire, 
que  l'auteur  entasse  ainsi  hypothèse  sur  hypothèse. 

De  la  prodaetion  de  l^osene  an  moT^n  d'un  111  de  platme  rendu  ImeaB- 
deseent  par  un  courant  électrique^  par  m.  F.  P.  liEiBOlJX.  (1). 

Si  on  s'approche  d'un  fil  de  platine,  pas  trop  gros ,  rendu  incandes- 
cent par  un  courant  électrique,  de  telle  sorte  que  le  courant  ascendant 
d'air  chaud  qui  vient  de  baigner  ce  fil  entre  directement  dans  les  na- 
rines, on  sent  une  vive  odeur  d'ozone.  Si  l'on  dispose  au-dessus  du  fil 
-un  entonnoir  en  verre  surmonté  luiTmôme  d'une  cheminée  en  verre, 
on  peut  constater  que  des  papiers  amidonnés  iodurés  sont  immédiate- 
ment bleuis  par  l'air  qui  y  arrive  après  s*étre  échauffé  au  contact  du  fil 
de  platine  (2). 

Sur  l'oxydation  directe  de  Tadde  chlorhydrlqae^  par  JH.  ODUliG  (3). 

Si  l'on  fait  passer  un  courant  d'air  chargé  d'acide  chlorhydrique 
dans  une  solution  de  permanganate  de  potasse  acidulée  par  l'acide 
sulfurique  et  chauffée  au  bain-marie,  on  voit  distiller  un  liquide  qui 
ne  renferme  pas  de  chlore,  mais  dégage  l'odeur  caractéristique  de 
l'acide  hypoohloreux  HCl^.  Ce  liquide  possède  une  réaction  faible- 
ment acide  et  des  propriétés  décolorantes  qu'il  conserve  encore  après 
avoir  été  maintenu  une  heure  à  une  température  de  100**  centigrades. 
Concentré  à  un  petit  volume  et  saturé  par  la  potasse  c^stique,  il 
fournit  des  cristaux  de  chlorate  de  potasse.  L'auteur  représente  les 

(1)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  691.  Avril  1860. 

(2)  n  serait  très^important  de  faire  cette  expérience  dans  uii  courant  d'air  sec. 
S'il  se  formait  de  Tozone  dans  ces  conditions,  ce  fait  suffirait  pour  ruiner  les 
idées  de  M.  Schônbein  concernaot  la  production  de  l'ozone  en  vertu  d'une  pola- 
risation de  Toxygène  ordinaire.  Que  deviendrait  en  effet  l'oxygène  positif  formé 
en  même  temps  que  l'ozone  (oxygène  négatif)?  A.  w 

(3)  Chemical  News^  t.  i,  p.  141.  N»  12.  Février  1860. 
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acides  du  chlore  de  la  niaoière  suivante^  eu  considéraiitles  acides 
hydratés  comme  les  produits  d'oxydation  de  l'acide  chlorhydrique  : 

HGl      acide  chlorhydrique 
HCl^  hypochloreux 

HCl^  chloreux 

HCl^  chlorique 

HCl^*  perchlorique. 

0«r  l^aelde  pkMvhorlwe  «akydr*,  par  M«  EAVmMAlIll  (l). 

Si  l'on  regarde  l'acide  phosphorique  monobasique  comme  renfer- 
mant le  radical  PhO*,  on  doit  s'attendre  à  pouvoir  obtenir  un  chlorure 
PhO*Cl.  Cependant,  lorsqu'on  chauffe  ensemble  dans  une  cornue  de 
l'acide  phosphorique  anhydre  et  du  chlonire  de  sodium  fondu  et  pul- 
vérisé, il  ne  se  produit  point  de  composé  de  cette  espèce  ;  mais  il  dis- 
tille simplement  de  l'oxychlorure  de  phosphore  PhCl^O^. 

En  faisant  cette  expérience,  M.  Lautemann  a  eu  l'occasion  de  re- 
marquer que  l'acide  phosphorique  anhydre  est  plus  volatil  qu'on  ne 
l'admet  en  général,  et  qu'il  peut  être  sublimé  complètement  dans  un 
tube  de  verre^  sauf  les  portions  qui  sont  immédiatement  en  contact 
avec  le  verre,  par  la  flamme  d'une  simple  lampe  à  alcool. 

Sur  ratamlBlam  %mHu^  par  M.  "WWBUBLmm  ^). 

L'aluminium  battu  de  M.  Degousse  (3)  brûle  dans  l'air  avec  éclat  ;  il 
brûle  dans  l'oxygène,  en  donnant  une  lumière  éblouissante.  L'alu- 
mine formée  présente  la  dureté  du  corindon. 

L'aluminium  en  fils  fins  brûle  dans  l'oxygène  comme  le  fer;  mais  la 
combustion  ne  continue  pas,  à  cause  de  la  fusibilité  trop  grande  des 
fils. 

L'aluminium  battu  décompose  l'eau  à  lOO®,  quoique  lentement.  Il 
commence  par  prendre  une  irisation  couleur  de  bronze ,  puis  devient 
translucide  après  plusieurs  heures  d'ébullition.  En  chauffant  la  poudre 
restante  avec  de  Tacide  chlorhydrique  étendu,  on  dissout  le  métal  non 
oxydé,  et  l'alumine  reste  sous  forme  de  lamelles  insolubles  dans 
l'acide  bouillant. 

Ces  observations  confirment  les  premières  indications  données  par 
M.  Wôhlersur  les  propriétés  de  l'aluminium,  lorsqu'il  n'est  pas  obtenu 
en  masses  compactes. 

(i)Annalen  der  Chemie  und Pharmacie ^t.  cxra,  p.  240.  [Nouv.  Bép.,T.  xxxvu.l 
Février  1860. 

(2)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  T.  cxiii,  p.  249.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxvu.] 
Février  1860. 

(8)  Voir  Bépertêire  de  Chimie  appliquée^  t.  i,  p.  435. 
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9ttr  ttiiè  MmMiMKfmii  de  tilait«  et  A^aI«BiinÉiuii, 
par  M*  irOEHUB»  (i>. 

On  a  fondu  dans  ud  crefoset  d^argile  10  grammes  d'acide  titanique, 
30  grammes  de  cryolithe ,  30  grammes  d'un  mélange  d'équivalents 
égaux  de  chlorure  de  potassimn  et  de  chlorure  de  sodium^  et  5  gram- 
mes d'aluminium.  Le  mélangé  a  été  maintenu  environ  une  heure  à  la 
température  de  la  f  uaio»  de  l'argent* 

Après  l'opération,  l'aluminium  est  devenu  lamelleuï,  et  laisse,  lors- 
qu'on le  dissout  dans  la  soude  caustique,  une  quantité  notable  de 
lames  cristallisées  brillantes,  brunes  par  irisation,  mais  qui  deviennent 
incolores  lorsqu'on  les  humecte  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu. 

Ces  lamelles  sont  formées  d'une  combinaison  d'aluminium  avec  du 
titane  et  du  silicium.  Leur  densité  est  de  3,3  ;  elles  sont  infusible^^u 
chalumeau,  et  s'irisent  sans  s'oxyder  davantage.  Chauffées  au  rouge 
dans  le  chlore,  elles  brûlent  avec  éclat,  en  donnant  des  chlorures  de  ti- 
tane, de  silicium  et  d'aluminium.  L'acide  chlorhydrique  les  attaque 
lentement  avec  dégagement  d'hydrogène  et  formation  d'oxyde  de  si- 
licium. La  solution  est  violette;  les  alcalis  y  produisent  un  précipité 
brun  noir,  qui  devient  peu  à  peu  bleu,  puis  blanc.  L'acide  azotique 
oxyde  les  lamelles  énergiquement. 

Les  éléments  renfermés  dans  cette  combinaison  paraissent  pouvoir 
s'unir  en  diverses  proportions. 

Dans  une  autre  expérience,  où  le  mélangé  a  été  porté  à  la  tempéra- 
ture de  la  fusion  du  nickel,  on  a  obtenu  une  combinaison  plus  riche  en 
silicium,  d'une  couleur  plus  blanche  et  d'une  densité  de  2,7  seu*. 
lement. 

Sar  l^asolare  da  Blreonlum,  par  ik.  S»  "W.  MAIiLlBl?  (2). 

Dans  un  essai  fait  pour  obtenir  le  zirconium  cristallisé,  l'auteur  ^ 
placé  un  morceau  d'aluminium  et  du  zirconium  en  poudre  (obtenu 
par  réduction  du  fluorure  double  de  zirconium  et  de  potassium  par  le 
sodium)  dans  un  creuset  de  chaux  soigneusement  bouché  avec  de  la 
chaux,  et  a  maintenu  le  tout  pendant  une  heure  à  la  température  de 
fusion  du  platine,  dans  un  fourneau  à  vent.  11  a  obtenu  une  masse 
poreuse  grise  renfermant  des  globules  d'aluminium.  Cette  masse, 
traitée  par  l'acide  chlorhydrique  faible,  a  laissé  des  lamelles  noires 

(1)  Annalen  der  Chemieund  Pharmacie,T. cxui^  p.  248.  [Nouv.sér.,  t.  xxxvn.] 
Février  1300. 

(2)  Silliman's  American  Journal  of  Science  [2],  t.  xxviii,  p.  346.  —  Annalen 
der  Chemie  und  Pharmaciey  t.  cxin,  p*  3^2.  [Nouv.sôr.,  t.  xxxtii.]  MânriSBO. 
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briUa»tes,  qui  étaieal  peot-ôtre  du'zirconitim/ et  des  veines  d'une 
substance  brillante  »  montrant  au  noderoscope  la  fcnrioe  cubiqae,  à  peu 
près  is^taquable  aiu  acidt^,  laéntô  à  Feau  régale^  et  aux  alcalis,  maés 
dégageant  de  Tammomaque  eu  abondance  par  fusion  avec  la  potasse* 

M.  Mallet  a  encore  obtenu  de  TasKiture  de  ûrconiiun  plus  ou  moins 
pur,  sous  forme  d'une  poudre  grise,  en  faisant  passer  de  Tammoniaque 
sur  du  zirconium  chauffé  au  rouge  ou  sur  du  eblorure  de  zirconium 
anhydre,  et  enfin  en  faisant  passer  du  cyanogène  sur  du  zirconium  au 
rouge.  Dans  ce  dernier  cas  la  poudre  parait  avoir  renfermé  du  car- 
bone, peut-iétre  une  combinaison  de  cyanure  de  zirconium  avec  de  Ta- 
zoture  de  ziticonitim. 

L'ammoniaque  et  le  cyanogène  ont  donné  lieu,  au  rouge  sombre, 
au  contact  du  zirconium  en  poudre,  à  une  ignition  vive  et  passagère, 
due  peut-être  à  la  présence  d*une  petite  quantité  d'hydrate  de  zircone. 

mir  mtè  céii^to>i>on  de  penttaa««Mite  et  de  manBiuuitv  de  ^pémmte^ 
par  BI.  A.  «ORGEV  (1). 

L'auteur  obtient  cette  combinaison  de  manganate  et  de  permangar 
nMe  par  l'union  directe  des  deux  sels  :  elle  se  dépose  de  la  solution 
en  très-petits  cristaux. 

M*  de  Sen arment  en  a  déterminé  la  forme  cristalline,  qui  appartient 
au  système  du  prisme  oblique  symétrique.  Le  manganate  et  1©  perman- 
ganate cristallisent  dans  le  système  du  prisme  rhomboïdal  droit. 

Son  analyse  conduit  à  la  formule  : 

Mn*07,K(H-2(Mn03,KO) 

lie  mansanése  ne  forme  avec  l'oxygène  qn'uii  acide,  l-aclde 
mancanlque,  par  BI.  T.  L.  I^IPSOM  (2). 

Le  permanganate  de  potasse  n'e^t  autre  chose,  d'après  l'auteui-,  que 
du  bimanganate  de  potasse  K0(Hn03}^  correspondant  au  bichromate  et 
au  bisulfate  anhydre  delà,  mômeba^e.  Il  est  anhydre  comme  eux,  et 
il  cristallise  aussi  en  des  formes  dérivées  du  prisme  rhomèoïdal. 

Le  bimanganate,  quoique  anhydre,  attire  un  peu  d'humidité  de  l'at- 
mosphère et  peut  donner  au  bain^narie  plus  de  i,oO  %  d'eau.  Cette 
eau  n'y  existe  pas  en  combinaison.  Quand  on  fait  l'analyse  du  sel  des- 
séché pendant  plusieurs  heures  à  100°,  on  trouve  des  nombres  qui  con- 
duisent à  la  formule 

K0,(Mn03)« 

(1)  Comptes  rendusy  t.  l,  p.  610.  Mars  1860. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  l,  p.  694.  Avril  1860, 
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Le  bimanganate  de  baryte  est  soluble,  le  manganate  neutre  forme  un 
précipité  violet;  aussi  le  bimanganate  de  potasse  ne  donne  pas  de  pré- 
cipité avec  les  sels  de  baryte ,  tandis  que  le  manganate  de  potasse  les 
précipite  en  violet.  Un  courant  d'air  privé  d'acide  carbonique  ne  dé- 
compose pas  le  manganate  de  potasse;  mais  Tacide  carbonique  lui  en- 
lève de  la  potasse  et  le  transforme  en  bimanganate, 

2(KO,Mn03)  -I-  C02  =  K0,C02  +  KO{Mn03)2 

La  solution  prend  alors  la  teinte  rouge  du  bimanganate. 

L'acide  manganique  est  le  corps  qu'on  a  appelé  jusqu'à  présent  l'a- 
cide permanganique;  c'est  un  acide  faible  qui  ne  décompose  pas  les 
carbonates. 

Sar  les  earlionates  d'alamlne  de  ehrome  et  de  ffer^ 

par  M.  S.  BARRAIT  (1). 

M.  Wallace  a  publié  (2)  des  analyses  d'après  lesquelles  il  attribue  des 
formules  déterminées  aux  carbonates  d'alumine,  de  chrome  et  de  fer  ; 
M.  Barratt  a  repris  la  môme  étude,  et,  en  opérant  par  la  méthode  décrite 
par  M.  Wallace,  il  est  arrivé  aux  conclusions  suivantes  :  le  carbonate 
d'alumine  n'existe  pas  ;  le  produit  analysé  par  M.  Wallace  n'était  que 
de  l'alumine  renfermant  un  peu  d'acide  carbonique  qu'une  simple 
trituration  avec  de  l'eau  peut  lui  enlever.  Le  carbonate  de  chrome 
possède  bien  la  formule  Cr203,C02,4HO;  le  carbonate  de  fer  est 
3Fe*03,C02  +  8H0,  et  non  pas,  comme  l'avait  indiqué  M.  Wallace, 
3Fe203,C02  -I-  i6H0. 

0iir  les  salflires  douilles  de  fer  et  de  evlTre,  par  M.  FnSLD  (3). 

Dans  ces  composés,  suivant  M.  Field,  le  cuivre  se  rencontre  toujours 
à  l'état  de  sulfure  Gu^S,  tandis  que  le  fer  se  trouve  à  un  état  de  sul- 
furation  quelconque.  En  outre,  par  des  lavages,  si  l'on  ajoute  à  un 
composé  de  ce  genre  en  fusion  de  l'oxyde  ou  du  carbonate  de  cuivre, 
on  voit  peu  à  peu  la  proportion  de  fer  diminuer  et  enfin  ce  dernier 
métal  disparaître  entièrement,  de  telle  sorte  que  le  composé  s'est  en- 
tièrement transformé  en  sulfure  de  cuivre  Gu^S. 

(1)  Chemical  MewSy  t.  i,  p.  110.'  N»  10.  Février  1860. 

(2)  Répertoire^  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  126. 

(3)  Chemical  News^  t.  i,  p.  103.  N®  9.  Février  1860. 
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Sor  ta  ^iée«iii»«iiliiMi  «•  Taelde  earlionlqae  par  le  eatvre  MélaOmM 
filMmgé  an  roa^e,  par  M.  EAIJTElIAJllf  (i). 

A  la  suite  de  la  note  de  M.  Ad.  Perrot  (2),  dans  laquelle  ce  dernier  a 
fait  voir  que  le  cuivre  pur  ne  décompose  pas  Tacide  carbonique  à  la 
température  rouge,  M.  Lautemann  a  repris  ses  expériences  (3).  il  avait 
été  conduit  à  conclure  que  le  cuivre  très-poreux  décompose  Tadde 
carbonique,  tandis  que  le  cuivre  en  tournure  ne  jouit  pas  de  cette  pro- 
priété. 

Maintenant,  après  un  essai  fait, avec  du  cuivre  pur  très-poreux  et 
dans  lequel  il  n*y  a  pas  eu  décomposition  de  l'acide  carbonique,  il 
conclut  que  ce  n'est  pas  seulement  à  h  porosité  du  cuivre ,  mais  à  son 
impureté  qu'il  faut  attribuer  la  décomposition  remarquée  dans  certains 
cas.  Pourquoi  ne  pas  conclure  franchement  que  le  cuivre  poreux  et 
pur  ne  décompose  pas  l'acide  carbonique,  contrairement  à  l'opinion 
d'abord  émise  piu*  M.  Lautéîoiann? 

Itf ote  sur  la  présenee  du  flaor  dans  le«  eaux  et  moyen  d'en  eoiuilater 
sûrement  la  présenee^  par  M.  Ch.  MÈinB  (4). 

L'auteur,  comme  MM.  Rose  et  Nicklès^  a  constaté  la  présence  du 
fluor  dans  un  certain  nombre  d'eaux  naturelles,  il  opère  de  la  façon 
suivante  : 

Le  résidu  de  l'évaporation  de  l'eau  étant  bien  rassemblé,  on  l'introduit 
avec  un  excès  d'acide  sulfurique  pur  et  concentré  dans  un  ballon 
auquel  on  adapte  un  tube  de  verre  plongeant  dans  de  l'eau ,  et  on 
chauffe.  S'il  y  a  du  fluor,  il  se  dépose  de  la  silice  gélatineuse  dans 
l'eau  ;  le  caractère  est  plus  évident  en  ajoutant  de  l'ammoniaque  à 
l'eau  où  le  gaz  se  décompose. 

Cette  réaction  est  plus  sûre  que  celle  qui  consiste  à  faire  attaquer 
une  iame  de  verre,  parce  que  l'acide  sulfurique,  en  présence  de  la  si- 
lice qui  est  contenue  dans  le  résidu  de  l'eau,  donne,  non  pas  de  l'acide 
fluorhydrique,  mais  bien  de  l'acide  fluosilicique  qui  se  décompose 
par  l'eau  de  l'acide  sulfurique,  et  qui  en  tous  cas  ne  corrode  pas  le 
verre,  ou  du  moins  ne  l'attaque  que  ti*ès-faiblemeut. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxni,  p.  238.  [Nouv.  8ér.,T.  xxxvn.] 
Février  1860. 

(2)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  215. 

(3)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  333. 
(A)  Comptes  rendtis^  t.  l,  p.  731.  Avril  1860. 
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Métliode  iH^ar  reeonnaitre  l'aelde  nitrl^ae  par  vole  sèelie^ 

par  M.  STEIM  {{), 

te  tfaftBffd-la  «ibstance  à  vecoBBaitre  dans  vm  4«hs.  à  tmaà  a^iec-  ém 
bisulfate  de  potassfe  ou  de  Toxyde  de  plomb  ;  à  la  partie  supérieure  du 
^be  Qti  pla^  vue  biaude  de  papier  à  filtre  bumectée  d*upe  solution  lé- 
gèrement acide  de  sulfate  de  fer  pur.  La  présence  des  nitrate,  lors 
BOéme  qu'iJs  sont  en  quantité  trop  faible  pour  qu'on  aperçoive  des  ¥a^ 
pei»:6  rouges^  est  parfaitement  déoelée  par  ce  moy^  >  da^s  C9  ^ia^,  ea 
effet,  lie  papier  se  colore  en  brwEi  jaunâtre.  On  peut  ainsi  accuser  dan« 
un  mélange  la  présence  de  5^  d'acide  nitrique.  Le  bisulfate  de  po- 
tasse ne  doit  pas  être  employé  dans  le  cas  où  ce  mélange  renferanerait 
clés  chlorures,  car  le  chlore  dégagé  pourrait  colorer  le  papicjr.  La  pré- 
sence du  protoxyde  de  fer  ou  d'une  grande  quantité  de  matière  orga- 
niqm  est  nuisible  dans  ce  mode^  d'essai., 

.  Dotmse  <le  l'aelde  pliospliorlqao,  par  M.  Edmond  JIV,  DATY  (2). 

La  méthode  volumétrique  que  propose  M.  Edma^d  Davy  est  basée 
sur  l'insolubilité  du  phosphate  de  peroxyde  de  fer.  Plusieurs  procédés 
de  dosage  au  moyen  de  ce  sel  ont  été  déjà  publiés,  mais  ils  ont  donné 
lieu  à  de  sérieuses  critiques,  fondées  sur  l'incertitude  de  sa  composi- 
tion. M.  Davy  affirme  cependant  que  si  l'on  opère  dans  les  circonstances 
qu'il  indique,  le  phosphate  se  présente  avec  une  composition  constante 
que  Ton  peut  représenter  par  la  formule  Fe*03,PhO^,  correspondant  à 
une  richesse  de  72  parties  d'acide  phosphorique  sur  80  parties  de  per- 
oxyde. Voici  comment  il  opère  :  Il  dissout  dans  un  léger  excès  d'acide 
chlorhydrique  68%4  de  fil  de  clavecin,  ajoute  de  l'acide  azotique  et  fait 
bouillir  jusqu'à  ce  que  la  peroxydation  soit  complète;  puis,  au  lieu  de 
chasser  l'acide  par  concentration,  ce  qui  pourrait  décomposer  une 
partie  du  persel  de  fer,  il  ajoute  de  l'ammoniaque  jusqu'à  ce  qu'un  léger 
précipité  de  peroxyde  de  fer  apparaisse;  ce  précipité  est  ensuite  redis- 
sous et  la  liqueur  sursaturée  par  l'acide  acétique;  enfin  la  solution  est 
étendue  au  volume  de  1  litre  et  constitue  alors  la  liqueur  normale. 
Pour  en  faire  usage  on  dissout  le  phosphate  dans  un  acide,  on  préci- 
pite par  l'ammoniaque,  on  redissout  et  on  sursature  par  l'acide  acéti- 
que, puis  on  verse  dans  cette  solution  la  liqueur  titrée  de  peroxyde  de 
fer,  jusqu'à  ce  que  celle-ci  se  trouve  en  excès.  Pour  reconnaître  ce 
point,  M.  Davy  place  l'une  sur  l'autre  deux  feuilles  de  papier  à  filtre; 

(1)  Chemical  News,  t.  i,  p.  131.  N»  11.  Tévrier  18«0. 

(2)  Philosophical  Magazine,  t.  xii>  p.  184.  N^  126.  Mits  IBMl 
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1-inférieuré  est  imprégnée  d'une  solution  d'acide  galliqtie,  là  supé- 
rieure est  à  Tétat  ordinaire.  Prenant  alors  une  goutte  de  la  liqueur  <yù 
lepbospluLte  de  fer  se  trouve  en  suspensten,  il  la  dépose  mr-'l&tteuHle 
supérieure  :  celle-ci  joue  le  rôle  de  filtre,  retient  le  phosphate  ^lide  et 
ne  laisse  par  suite  arriver  que  la  solution  seule  au  contact  4e  la  iéuiUe 
imprégnée  d'acide  gâlHque;  si  celle-ci  contient  un  excès  de  (ér,  il  se 
produit  à  sa  surface  une  coloration  rouge  qui  indique  que  lavéaetkni 
est  terminée.  Telles  sont  les  circonstances  dans  lesquelles,  isuîvsnt 
IL  Davy,  le  phosphate  de  fer  possède  la  composition  constante 
Fe«03^bOs. 

IHMiage  de  l'aelde  piuMVhoriqae)  par  BI.  SUTTOM  (1). 

Plusieurs  chimistes,  M.  Leconte  entre  autres,  ont  déjà  fait  connaître 
des  méthodes  de  -dosage  de  Ffteiide  f^hosphdriqoe  basées  sur  la  piécipi- 
tation  du  phosphate  4^tirane;  oelle  que  propose  M.  Sutton  repose  sur 
ie  même  principe;  elle  consiste  à  dissoudre  le  phosphate  soomis  à  Ta- 
naïyse  dans  un  acide  quelcoo^De,  à  saturer  paar  rammoniaqu»  et  à 
sursaturer  enfin  par  l'acide  aoélique.  Dans  cette  liqueur  on  ajoute 
ensuite  de  l'acétate  d'urine  et  on  chauffe  à  l'ébullition;  il  se»précipite 
alors-  du  phoie^phote  double  d'urane  et  d'ammoniaque  qui,  soumis  à  la 
oalcination,  laisse  un  résidu  ée  phosphate  d'urane  do  la  formule 
Ph0^^2Ur^;  ce  sel  renfeme  49,99  %  d'acide  phospborique.  Le  pro- 
cédé qui  précède  ne  réussit  que  docilement  .lonsque  la  liquew*  ren- 
ferme du  fer;  car  Je  phosphate  d'urane,  en  se  précipitant,  entraîlne  une 
certaine  proportion  4e  cekii-oi  à  l'état  de  peroxyde  :  on  parvient  à 
éviter  cet  dnconvénienit  an  laisant  passer  le  fer  au  minimam  au  .moyen 
-d'^ine  solution  de  poetpcfalorure  d'uranium.  Quant  à  l'alumine,  elle  ne 
p»it  étne  par  ce  moyen  tsépatfée  de  l'acide  phoQphorique.  En  somn^, 
ee  procédé  ^t  surtout  applica]»Ie  aux  phosphates  alcalins  et  à  ceux  de 
chaux,  de  baryte  et  <ie  magnésie. 


Sar  le  do««se  da  fer  par  rédaction  da  peroxyde^  par  BI.  MOBA  (2). 

La  méthode  ordinaire  pour  le  dosage  du  fer  par  les  procédi^B  volu- 
métriques  consiste,  comme  on  sait,  à  peroxyder  le  protoxyde  par  une 
solution  de  permanganate  ou  de  chromate  de  potasse.  Quand  le  fer 
existe  dans  la  liqueur  à  l'état  de  peroxyde,  il  faut  opérer  préalablement 
une  réduction  à  l'état  de  sel  de  protoxyde,  opération  pour  laquelle  on 

(1)  Chemical  News,  t.  i,  p.  97.  No  9.  Février  |860. 

(2)  Annaten  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxiii,  p.  257.  [Nouv.  sér.,  T.  ixxvii.] 
Mars  1860. 
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empk)t€i  ordinairement  le  zinc.  On  conçoit  qu'il  serait  plus  simple  de  se 
seryir  immédiatement  pour  le  titrage  du  fer  d'une  solution  réductrice. 
C*est  ce  moyen  <ïue  M.  Scherer  vient  d'essayer  en  employant  comme 
agent  réducteur  Thyposulâte  de  soude,  et  en  regardant  Topération 
comme  terminée  lorsqu'une  goutte  d'hyposulfite  ne  produit  plus  de 
coloration  violette  dans  la  liqueur,  celle-ci  étant  elle-mdme  devenue 
incolore. 

D'après  M.  Mohr,  cette  méthode  ne  peut  pas  servir  telle  qu'elle  est 
indiquée,  par  la  raison  que  pour  terminer  l'opération  il  faut  ajouter 
un  excès  d'hyposulfite,  et  que  cet  excès  ne  peut  pas  être  titré  arec 
^actitude  au  moyen  d'une  solution  d'iode,  à  cause  de  l'action  dé- 
ceÊXSpaeiniB  qu^exercent  les  acides  libres  et  la  chaleur  sur  i'hypo- 
sulfite. 

11  n'en  est  pas  de  môme  lorsqu'oa  commença  par  déçompoaer  le  sel 
de  peroxyde  de  fer  au  moyen  de  l'acide  iodhydrique,  Ofo  ^utôt  de 
riodure  de  potassium  ajouté  à  la  Uqueui*  acide.  Cette  réaction  se  fwi^ 
rapidement  et  complètement  à  la  température  de  60'';  la  réduction 
étant  opérée,  il  ne  reste  plus  qu'à  déterminer,  au  moyen  de  l'hyposul- 
fite  de  soude,  la  quantité  d'iode  mise  en  liberté. 

On  peut  aussi  réduire  le  peroxyde  de  fer  en  solution  acide  par  le 
protochlorure  d'étain;  cette  réduction  n'est  pas  instantanée,  mais  elle 
se  fait  d'autant  plus  rapidement  que  les  liqueurs  sont  plus  concentrées 
et  plus  chaudes.  Si  l'on  ajoute  à  une  solution  de  perchiorure  de  fer  de 
l'empois  d'amidon  et  une  goutte  d'iodure  de  potassium,  il  s'y  produit 
la  coloration  bleue  de  l'iodure  d'amidon»  L'addition  d'une  certûne 
quantité  de  protochlorure  d'étain  détruit  la  cdoration  bleue  et  laisse 
apercevoir  de  nouveau  la  couleur  jaune  du  peroxyde  de  fer  ;  mais 
après  un  certain  temps,  et  tout  à  coup,  la  couleur  bleue  reparaît  et  la 
liqueur  ne  renferme  plus  de  protochlorure  d'étain.  Ce  phénomène  est 
très-propre  à  faire  reconnaître  la  fin  de  la  réaction.  On  peut  aussi 
s'assurer  que  la  réaction  est  terminée  au  moyen  de  quelques  gouttes 
de  sulfocyanure  de  potassium;  la  couleur  rouge  que  ce  réactif  produit 
dans  les  sels  de  peroxyde  de  fer  est  complètement  détruite  par  l'addi- 
tion d'une  quantité  suffisante  de  protochlorure  d'étain. 

L'auteur  cite  à  l'appui  plusieurs  exemples  de  l'application  de  ces 
divers  procédés,  qu'il  résume  ainsi  : 

!•'  procédé.  —  Réduction  du  sel  de  peroxyde  de  fer  par  l'iodure  de 
potassium  et  l'acide  chlorhydrique,  avec  addition  d'un  peu  d'amidon^ 
à  la  température  de  50  à  60^,  et  titrage  au  moyen  de  l'hyposulfite  de 
soude,  jusqu'à  disparition  de  la  couleur  bleue. 
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2*  ffoeédé.  ^  Même  traitement,  et  titrage  avec  le  protoohlonire 
d'aain. 

.  3*  proc^.  —  Addition  à  la  liqueur  d'une  certaine  quantité  de  sulfo- 
cyanure  de  potassium  et  titrage  par  le  protochlorure  d'étain,  à  l'ébul- 
lition,  jusqu'à  décoloration  complète. 

L'oxydation  du  protoxyde  de  fer,  dans  le  cas  où  l'on  peut  être  obligé 
de  la  faire,  s'effectue  facilement  avec  le  chromate  de  potasse  ou  avec 
le  peroxyde  de  manganèse  artificiel.  En  introduisant  dans  la  solution 
chlorbydrique  du  sel  de  fer  de  petites  portions  de  peroxyde  de  manga- 
nèse, on  voit  la  couleur  jaune  du  percblorure  de  fer  persister  aussi 
longtemps  qu'il  reste  du  protochlorure.  Dès  que  ce  dernier  est  com- 
plètement passé  à  l'état  de  percblorure,  la  couleur  jaune  est  rempla- 
cée par  la  couleur  vert  olive  du  chlorure  manganique. 


CHIMIE  ORGANIQUE 

par  M.  A.  CAM^Wmm  (i). 

Nous  avons  inséré  au  tome  i*',  p.  414  de  ce  Recueil,  un  extrait  des 
rechercbes  de  M.  Cahours  sur  les  combinaisons  de  Tétain  avec  l'éthyle. 
L'auteur  ayant  fait  paraître  depuis  un  mémoire  étendu  sur  ce  sujet, 
nous  nous  empressons  d'en  donner  ici  une  analyse  étendue.  Avant 
d'aborder  les  faits,  M.  Cahours  expose  les  considérations  suivantes: 

Lorsqu'on  met  en  présence  deux  corps  simples  susceptibles  de  s'unir 
directement,  il  existe  pour  ces  corps  un  état  de  saturation  qui  présente 
un  équilibre  qu'on  ne  peut  dépasser;  tant  que  cet  état  n'est  pas  atteint, 
on  peut  ajouter  au  premier  corps  une  nouvelle  proportion  du  second. 

Lorsqu'un  corps  simple  forme  avec  d'autres  plusieurs  composés  dont 
le  terme  de  saturation  est  représenté  par  la  formule 

AB« 
(a?  étant  un  nombre  entier  fort  simple),  l'expérience  montre  qu'on 
peut  former  avec  ce  corps  et  les  radicaux  alcooliques  des  composés  à 
différents  états  de  saturation,  que  ces  composés  s'unissent  à  l'oxygène, 
au  chlore,  etc.,  et  que  l'affinité  de  ces-corps  pour  l'oxygène,  le  chlore, 
va  croissant  à  mesure  qu'on  s'approche  du  terme  de  saturation,  les 
composés  oxygénés,  d'acides  ou  de  neutres  qu'ils  étaient,  marchant 
vers  l'alcalinité  de  la  manière  la  plus  prononcée. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physi-^ue^  d*  série,  t.  lviii,  p.  5.  Janvier  1860. 
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LWsêftie  fet  le  métbyle  offrent  à  ce*  égard  un  exemple  frappant. 

L*arsenic  tend  à  former  les  deux  groupements  principaux  AsX^  e^ 
AfiX»;  ôr  on  conttïiît  les  quatre  coïnposés  :  ÀsMe,  Asftë*,  AsMe^,  AsMe*. 

Si  nous  mettons  ces  corps  en  présence  d'un  éxtès  d*oxygène,  de 
façon  à  oMenir  des  combinaisons  à  sa^ratibn,  nous  aurons  quatre 
composés  qui  forfment  atec  Teau  leg  produits  suivants: 

AsMeO*,2HO  acide  bibasique, 
AsMë*03  HO  acide  monobaaque, 
AsMe^O*         corps  indifférent, 
AsMe^O,  HO  base  énergique. 

J^'azote  donne  de  même  avec  l'oxygène  cinq  groupements  parfaite- 
jment  définis,  et  dont  le  plus  remarquable  est  le  terme  de  saturation 
Az05.  ' 

Contrairement  à  ce  qu'on  observe  avec  l'oxygène,  on  n'a  pu  isoler 
qu'une  seule  combinaison  de  l'azote  avec  l'hydrogène,  AzH^,  et  il  en 
est  de  même  quand  on  remplace  l'hydrpgène  par  des  radicaux  alcooli- 
ques ;  mais  si  Ton  n'a  pu  réaliser  aucun  composé  d'azote  et  d'hydro- 
gène correspondant  à  l'acide  azotique,  on  en  conjciaît  du  moins  un 
grand  nombre  qu'on  peut  rapporter  à  ce  type  et  qui  sont  compris  dans 
la  formule  générale  AzH^Y.  Citons  comme  exemples  les  composés 
AzX4Cl,AzH4Br,  etc. 

Au  lieu  de  supposer  dans  ces  corps  l'existence  du  radical  AzH^,  il  est 
plus  simple  d'admettre  que  le  gaz  ammoniac,  en  s'unissant  auxhydra- 
cides,  produit  un  groupement  particulier  qui  se  rapporte  au  type 
AzH*  (1),  qui  pour  l'azote  paraît  être  le  terme  de  saturation  des  com- 
binaisons qu'il  est  susceptible  de  former. 

11  en  est  de  même  de  la  triméthylamine,  de  la  triéthylamine,  etc., 
AzMe3,  AzE3,  qui  peuvent  fixer  MeCl,  ECJ,  pour  former  des  composés 
appartenant  au  groupement  AzX^. 

Si  l'ammoniaque  et  ses  dérivés  ne  fixent  pas  directement  2  équiva- 
lents d'oxygène,  de  chlore,  etc.,  pour  former  des  composés  qui  ren- 
trent dans  ce  groupement,  cela  tient  d'une  part  à  la  grande  alcalinité 
de  ces  produits,  à  la  très-grande  affinité  du  chlore  et  du  brome  pour 
l'hydrogène,  et  aux  faibles  tendances  de  l'azote  à  entrer  en  combinai- 
son ;  mais  il  n'en  est  pas  de  môme  pour  lès  composés  correspondants 

(1)  Nous  avons  exprimé  la  même  idée  sous  une  autre  forme^  en  admettant  que 
Tammoniaque  joue  le  rôle  d'un  radical  diatomique  capable  de  s'unir  à  2  molécules 
monoatomiques.  HGl  représente  en  effet  2  unités  de  combinaison  [Arm-  de  Chimie 
et  de  Phys.^  3e  sér.,T.  lv,  p.  473).  Nous  ferons  remarquer  d'ailleurs  que  cette  idée 
n'exclut  en  aucune  façon  Thypothèse  de  l'ammonium  monoatomique.  En  effet, 
lorsque  du  groupement  kz^fi  on  retranche  X,  le  résidu  AzX*  doit  jouer  le  rôle 
d'un  mdical  luonoatoniitiue.  A*  «T. 
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du  phosphore  et  de  Tarsenic,  qui  sont  susceptiUes  d*ab»Htor.2  équi- 
valents de  chlore,  d*oxygène,  de  soufre,  etc. 

Abordant  ensuite  Tétucle  de  différents  radicaux  organoonélalMques, 
Tauteur  décrit  les  combinaisons  suivantes  : 

Magkéséiuyle  C^H^Mg.  —  On  place  de  la  limaille  de  mtftgnéaium  dans 
un  long  tube  en  verre  vert  avec  de  i'iodure  d'éthyle;  on  modère  la 
réaction  par  des  affusions  d*eau  froide,  on  ferme  le  tube  à  la  lampe, 
et  on  le  chauffe  pendant  quelques  heures  entre  120  et  i30^. 

On  distille  dans  un  gaz  inerte  le  produit  brut  retiré  des  tubes,  et 
après  des  rectifications  ménagées  on  obtient  un  liquide  incolore,  d'o- 
deur alliacée,  qui  s'enflamme  à  l'air  et  décompose  Teau  avec  violence. 
11  se  produit  en  même  temps  le  carbure  C^H*^^,  qui  se  dédouble  en  C*H* 
et  en  C^H». 

L'action  du  magnésium  sur  I'iodure  d'éthyle  est  donc  entièrement 
comparable  à  celle  du  zinc. 

On  obtient  les  mômes  résultats  avec  I'iodure  de  méthyle. 

Aluminéthtlë.  —  L'aluminium,  qui  est  sans  action  à  froid  sur  I'io- 
dure d'éthyle,  l'attaque  à  100**;  mais  la  réaction  n'est  complète  qu'à 
130^  On  obtient  un  liquide  visqueux,  qui,  distillé  dans  une  atmos- 
phère d'hydrogène,  est  incolore  et  possède  une  odeur  désagi^éable  d'es- 
sence de  térébenthine  altérée;  il  fume  à  l'air  et  décompose  l'eau  avec 
explosion  en  produisant  de  l'alumine,  de  l'acide  iodhydrique  et  un  gaz 
qui  brûle  avec  une  flamme  d'un  bleu  pâle.  11  bout  entre  340  et  350°. 

La  formule  de  ce  corps  est  Ci^fliSAHls  =  A1M3,A12{C4H5)3.  H  s'enflamme 
immédiatement  en  tombant  dans  l'oxygène  et  dans  le  chlore.  Le  zinc- 
éthyle  l'attaque  vivement  en  donnant  un  liquide  très-inflammable  qui 
est  probablement  Valuminéthyîe. 

L'iodure  de  méthyle  attaque  l'aluminium  de  la  même  manière. 

Le  glucinium  parait  se  comporter  d'une  façon  analogue. 

Stannéthyles.  —  Les  recherches  antérieures  de  MM.  Cahours  et  Riche 
ont  montré  que  I'iodure  d'éthyle  attaque  aisément  l'étain  à  150®,  pour 
donner  I'iodure  d'un  radical  particulier,  qu'ils  ont  nommé  stanné- 
thyle.  Si  l'on  a  employé  3  parties  d'iodure  pour  une  partie  d'étain,  ce- 
lui-ci disparaît  en  entier  après  20  ou  30  heures  de  réaction. 
'  On  trouve  dans  les  tubes  une  matière  cristallisée  en  longues  aiguilles 
qu'on  sépare,  et  un  liquide  jaunâtre  qui  contient,  outre  l'éther  iodhy- 
drique non  altéré,  un  liquide  ambré  doué  d'une  odeur  irritante  et 
bouilJant  vers  230®,  et  un  autre  liquide  distillant  à  245°,  qui  se  con- 
crète par  refroidissement  en  une  masse  blanche  formée  d'aiguilles 
entrecroisées. 

U.  —  CHIM.  p.  12 
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-;  filés  cristaux  ei^faits  ^  tube  et  ceux quiâe  soiât  d^osés  du  U<^de 
sont  incolores  lorsqu'ils  sont  tout  à  fait  diétrarrassés  de  Tbuile  instante; 
ils  lEMAdeàè  à  la®,  L*eaia  fh>ide  les  dissout  très-peu,  mais  ils  se  dissol- 
vent en  proportion  notable  dans  Teau  bouillante*,  F^ther  et  Valcool 
les  dissolvent^  Leur  solution  alcoolique  est  inuiiédiatement  décompo- 
sée par  les  sulfate,  azotate,  acétate,  etc.,  d'argent,  avec  fomiatîon 
d'iodure  d'aigent  et  de  sels  correspondants  d'oryde  de  sfannéthyle, 
sels  qui  cristallisent  avec  facilité.  L'ammoniaque  en  précipite  l'oxyde 
amorphe  de  stannéthyle.  Les  cristaux  prianatiques  dont  il  s*agit  cons- 
tituent ï'iodure  de  stannéthyle  déjà  décrit  antérieurement  (i).  Chauffés 
.avec  kur  poids  d'iode,  ils  se  transforment  en  îoéure  d'élhyle  : 

C^H^Snl  +  21  =  SnI2  -4-  C^H^I. 

Lorsqu'on  fait  agir  Ï'iodure  d'éthyle  sur  des  aHiages  d'ëtain  et  de  so- 
dium contenant  de  2  à  12  %  du  dernier  métal,  on  obtient  encore  de 
Ï'iodure  de  stannéthyle,  mais  il  est  mêlé  à  une  plus  grande  quantité  de 
l'huile  irritante  à  odeur  êe  moutarde,  qui  ne  se  forme  qu^en  faible  pro- 
portion avec  l'étai»  pur.  €e  liquide  bout  entre  230  et  240®;  mais  quand 
<m  l'a  purifié  par  deux  ou  trois  rectifications,  son  point  d'ébullilion  se 
fixe  entre  234  et  236^ 

Son  analyse  conduit  à  la  formule  (C*Hî^)3Sn2L 

Si  on  emploie  un  alliage  formé  de  80  parties  d'étain  et  de  20  parties 
de- sodium,  on  obtient  deux  produits  :  l'un  est  un  liquide  huileux,  lim- 
pide, jaunâtre,  qui  s'unit  directement  à  l'oxygène,  à  l'iode,  etc,  pour 
reproduire  l'oxyde  ou  Ï'iodure  de  sesquistannéthyle  :  c'est  le  sesquié- 
thylure  d*étain  Sn2{C*H5)3,  L'autre  forme  un  liquide  visqueux,  qui  est 
le  stannéthyle  C^H^Sn. 

Ce  dernier  radical,  traité  par  l'eau,  donne  une  huile  épaisse  qui  a 
l'odeur  de  moisi  et  qui,  chauffée,  se  décompose  en  étaiû  métallique  et 
en 'un  liquide  incolore,  très-mobile,  à  odeur  éthérée.  Celui-ci  est  le 
distannéthyie,  découvert  par  MM.  Frankland  et  Buckton{2).  Ce  corps 
n'est  pas  un  radical,  car  il  ne  s'unit  directement  ni  à  l'oxygène,  ni  au 
chlore,  ni  à  l'iode. 

Oxyde  de  stannéthyle  C^H'^SnO.  —  On  l'obtient  en  versant  de  l'am- 
moniaque dans  une  solution  alcoolique  d'iodure  de  stannéthyle. 

Poudre  blanche,  amorphe,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool^  l'éther^ 
soluble  dans  les  acides,  insoluble  dans  les  alcalis.  Distillée  av^c  de  la 

{%).  Caboors  et  iBkhe.  Comptes  rendus^  i*  xxsv,  p^  M. 
(2)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  416  et  459. 
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potasse  caustique,  elle  se  dédouble  en  stannate  de  potassé  et  en  otyde 
de  sesquistannéthyle. 

Chlorure  de  stannéthyle  C*H*SnC!  =  S^^i —  Aiguilles,  prismes  ou  tft- 
blés  ineoloiies,  fusibles  à  60",  se  volatilisant  à  220<*,  assez  solubles  dans 
l'eau  et  trôs-solubles  dans  Talcool  et  dans  Téthcr.  Densîlé  de  vapeur 
8,618. 

Brormre  de  stannéthyle  C*H*SnBr  =  2^*  —  Aiguilles  blanches,  ino- 
dores, di^illant  entre  232  et  233«,  solnbles  dans  Teau,  Talcool  et  Té- 
tber,  obtenus  en  traitant  l'oiyde  par  Tacide  bfombydriqne.  Densité  de 
vapeur  41,61^. 

Fluorure  de  stannéthyle  C^ïPSuFl.  —  Beaux  prismes  obtenus  directe- 
ment avec  Foxyde  et  l'acide  fluorhydrique. 

Sulfate  de  stannéthyle  C*H5SnO,SO*.  —  S'obtient  directement  avec 
l'oxyde*  Belles  paillettes  cristallines,  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
l'eau. 

Azotecte  de  nêmnéthyle  C*E^SaO,AxO^.  —  S'obtient  directement  aivec 
l'oxyde  ou  par  l'action  de  Tiodure  de  stannéthyle  sur  l'asotate  d'argent. 
Prismes  souvent  vohimineux,  solubles  dans  Talcool  et  dans  l'eau. 

Oxalate  de  stannéékyle  2(0*H^n(»,C^.  —  S'obtient  en  saturant 
Fofxyde  par  l'acide  azotique  ou  par  double  décomposition  entre  l'iodure 
de  stannéthyle  et  l'oxalate  d'ammoniaque.  Poudre  amorphe,  insoluble 
dans  l'eau. 

Formiate  4$  eêannéthyle  C^H^^SaO^G^HO^.  —  Prismes  incolores,  peu  so- 
lubles dans  l'eau  froide,  se  dissolvant  très-bien  dans  l'alcool,  obtenus 
direetem^Eit  en  saturant  l'oxyde  par  Facide  formtqoe. 

Acétate  de  itaméâhi^le  GWSnOyC^EPOS.  ~  Prismes  ou  tables  traiMpa^* 
reates  très-belles,  peu  solubles  dans  l'eau^  très^soLubles  dans  l'alcool 
et  dans  Féther^  obtenus  directement  avec  Foxyde. 

Tous  cez  sels  cristallisent  bien  ;  ijB  se  décomposent  par  la  chaleur  soit 
partieilement,  soit4'une  manière  complète. 

SéuB  PU  $B9QuisTANNÉTHYLE«  —  J|^ufe.  — *  HuUe  posaute,  à  odeur  de 
moutarde,  de  couleur  ambrée  faible,  bouillant  entre  235  et  238^".  Den? 
sUjè,  1,833  à  22^ 

Elle  dissout  Fiode  en  donnant  de  Fiodure  d'éthyle  et  de  Fiodure  de 
stannéthyle. 

Oxyde  de  sesquistaméthyle  (fi*E^)^Su^fi.  —  Il  s'obtient  à  l'iStat  d'hy- 
drate en^traitunt  Fiodure  par  une  soilutton  aqueuse  de  potasse  et  en 
distillant;  U  passe  de  Feau  et  de  Foxyde  de  sesquistannéthyle  hydraté 
qui  se  solidifie  par  refroidissement  et  qu'on  purifie  par  compression 
dans  du  papier  buvard:  Sa  formule  est  (C*H')3Sn*0,H0;  il  est  cristallisé 
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en  prismes  incolores  fondant  entre  44  et  45<^,  bouillant  à  %12fy  Subies 
dans  Peau,  l'alcool,  Téther.  Chauffés,  ils  perdent  de  l'eau  en  donnant 
une  huile  limpide,  qui  est  l'oxyde  anhydre. 

Sa  solution  aqueuse  agit  sur  les  réactifs  colorés  comme  une  base 
forte.  «-  Ses  sels  sont  solubles,  cristailisables,  doués  d'une  odeur  fortCi 
et  s'obtiennent  en  traitant  l'oxyde  par  les  acides. 

Chlorure  de  sesqwiitannéthyle  Sn2(C*H5)^l  r=  4*01.  —  Huile  limpide, 
à  odeur  de  moutarde,  bouillant  à  209»,  soluble  dans  l'eau,  Talcool^ 
Téther.  Densité  À  +  8%  1,428.  Densité  de  vapeur  8,430. 

Bromure  de  sesquistannéthyle  Sn2(C*HS)3Br  =:  4voi —  Liquide  meolore, 
à  odeur  forte,  bouillant  de  222  à  224®,  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Densité  de  vapeur  9,924. 

Sulfate  de  sesquistannéthyle  (C*H^)3Sn*0,S03.  —  Beaux  prismes  inco- 
lores et  très^brillants,  peu  solubles  dans  l'eau,  très-solubles  dans  l'ai* 
cool. 

Azotate  de  sesquistannéthyle.  —  Masse  sirupeuse  non  analysée. 

Forminte  de  sesquistannéthyle  (C*H5)3Sn*0,C*tt03.  —  Prismes  à  aspect 
soyeux,  fondant  â  une  douce  chaleur,  se  volatilisant  à  une^ température 
plus  élevée,  solubles  dans  l'eau,  très-solubles  dans  l'alcool. 

Acétcae  de  sesquistannéthyle  (C*HS)3Sn*0,C*H30^.  -r  Longues  aiguilles 
asbestoïdes,  fusibles,  bouillant  sans  altération  à  230°,  peu  s(^ubles  dans 
l'eau  froide,  très-solubles  dans  l'alcool. 

Butyrate  de  sesquistannéthyle  (C*HS)3Sn*0,C8HW.  —Longes  aiguilles 
déliées,  peu  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool. 

Oœalate  de  sesquistannéthyle  2(C*H5)3Sn*0,t^*0*.  —  Beaux  prismes  so- 
lubles dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  surtout  à  chaud. 

Le  sesquistannéthyle  donne  dans  son  contact  avec  liode,  outre  Tio* 
dure  correspondant,  un  liquide  d'odeur  forleV  bouillant  entre  24d  et 
250»,  dont  la  formule  est  Sn2(C»H3)2L 

Stanméthyles  (i).  —  L'iodure  de  méthyle,  dans  son  contact  avec 
l'étain  soit  pur,  soit  allié  au  sodium,  donne  des  résultats  entièrement 
comparables  à  ceux  que  fournit  l'iodure  d'éthyle.  Seulement  on  n'a  pas 
pu  isoler  le  stanméthyle  et  le  distanméthyle  à  l'état  de  pureté  par- 
faite. 

lodure  de  stanméthyle  C^H^Snl.  —  Prismes  rhomboïdaux  obliques, 
fondant  vers  30°  en  un  liquide  ayant  l'aspect  du  soufre  fondu,  bouillant 
à  228".  Densité  à  22®  =:  2,872.  Les  cristaux  sont  solubles  dans  l'eau, 
surtout  à  chaud,  plus  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  l'esprit  de  bois. 

(1)  Caliours  et  Riche,  Comptes  rendus,  t.  xxxvi,  p,  1001. 
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=  Une  solution  alcoolique  de  ce  corps  est  décomposée  par  les  divers  sels 
d'argent  avec  formation  des  sels  de  stanméthyle  correspondants.  Sa 
décomposition  par  la  chaleur  a  empêché  la  détermination  de  la  dén- 
oté de  sa  vapeur. 

Oxyde  de  sêanmèthyle  C^IPSnO.  —  Il  s'obtient  en  décomposant  une 
solution  de  l'iodure  par  l'ammoniaque. 

Poudre  blanche  amorphe,  insbluble  dans  lés  dissolants  neutres,  so- 
lubie  dans  les  acides,  décomposable  par  la  chaleur,  et  donnant  par  la 
distillation  avec  la  potasse  du  stannate  de  potasse  et  de  l'oxyde  de  ses- 
quistanméthyle. 

Les  sels  d'oxyde  de  stanméthyle  s'obtiennent  directement  par  l'ac- 
tion des  acides  sur  cet  oxyde. 

GWofMfe  de  stanméthyle  C^flaSuCl  =  2^oi —  Beaux  prismes  fondant  à 
90%  bouillant  entre  188  et  190",  solubles  dans  Teau,  plus  solubles  dans 
.  l'alcool  et  dans  l'éther.  Densité  de  vapeur  7,731. 

Bromure  de  stanmétJ^le  C^H^SnBn  —  Beaux  prismes  incolores,  iso- 
morphes avec  les  précédents,  assez  solubles  dans  Teau,  plus  solubles 
dans  l'alcool,  bouillant  entre  208  et  210®. 

Sulfate  de  $tanmétkyle  C*H3SnO,S03,  —  Beaux  piismes  devenant  opa- 
lins à  l'air,  solubles  dans  l'eau,  surtout  à  chaud,  presque  insolubles 
dans  l'alcooU 

Formiate  de  stanméêkyîe  C^H^SnOjC^HO^.  —  Prismes  devenant  opaline 
à  l'air,  solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool. 

Acétate  de  stanméthyle,  butyrate  de  stanméthyle,  —  Prismes  sembla- 
bles aux  précédents. 

Jodure  de  sesquistanméthyle  {&U.^)^SnH  =  4^oi.  —  Formé  comme  eji 
même  temps  que  l'iodure  de  stanméthyle  par  l'action  de  Tétain  sur 
Tiodure  de  méthyle.  Liquide  incolore,  très-limpide,  très-mobile,  ayant 
une  odeur  analogue  à  celle  de  l'iodure  de  sesquislannéthyle,  mais 
moins  pénétrante,  bouillant  entre  188  et  100«,  peu  soluble  dans  Teau, 
se  dissolvant  en  toutes  proportions  dans  Talcool  et  dans  Tétber.  Den- 
sité de  vapeur  10,017. 

Oxyde  de  sesquistanméthyle,  —  il  s'obtient  en  traitant  l'iodure  précé- 
dent par  une  solution  de  potasse  et  distillant  ensuite;  on  obtient  dans 
le, récipient  de  l'eau  et  une  huile  qui  se  concrète  en  prismes  incolores  et 
volatils,  peu  solubles  dans  l'eau,  très-solubles  dans  Talcool.  Cet  oxyde 
possède  une  réaction  très-alcaline  ;  il  sature  les  acides.  Il  est  hydraté, 
car  il  se  dédouble  en  oxyde  anhydre  et  en  eau,  quand  on  le  maintient 
pendant  quelque  temps  à  une  température,  voisine  de  son  point 
d'ébullition. 
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Les  sels  formés  par  cette  base  sont  solqbles,  crîstalJiseat  faôlement, 
se  volatilisent  sans  se  détruire  et  possèdent  Todeur  de  Tiodure.  Ite  sont 
isomorphes  avec  ceux  que  forme  Toxyde  de  sesquistannéthyle. 

Sulfate  de  sesquistanméthyle  (C2H3)3Sn20,S03.  —  Petite  prismeg  inco- 
lores, d*une  odeur  forte,  solubles  dans  Takool  et  dans  Téther. 

Formiate  de  sesquistanméthyle  (C^B?)^Sa^Q,CffiO^.  —  Magnifiiques  pris- 
mes fusibles  et  volatils,  peu  solubles  dans  Teau,  solubles  dans  i*akpol 
et  dans  Téther. 

Acétate  de  sesquistanméthyle  (C*H3)3Sn*0,G*H303,  —  Mômes  propriétés 
que  le  précédent. 

Il  résulte  de  ces  recherches  que  Tétain  forme  avec  le  métbyle  et 
Téthyle  trois  composés  définis  qu'on  peut  formuler  de  la  façon  sui* 

vante  : 

SnE  SnMe 

Sn2E3  Sn«Me3 

SnE2  SnMe« 

et  qui  correspondent  aux  oxydes  d'étain  : 

SnO,Sn203,Sn02. 

"  Si  Ton  tient  compte  des  densités  de  vapeur  trouvées  pour  ces  diffé- 
rents composés,  on  arrive  à  doubler  les  formules  de  quelques-uns 
d*entre  eux,  comme  il  convient  de  doubler  la  fôfmule  du  bicblorure 
d'étain,  auquel  on  peut  lèà  comparer.  On  peut  former  ainsi  la  série 
suivante  : 

Sn*E*      =  4  vol.  vap.  Dislannéthyle,  ou  mieux  tétrastannéthyle. 
Sn^E^Cl  =         id.         Chlorure  de  sesquistannéthyle. 
Sn«E«Cl*=         id.         Chlorure  de  stannéthyle. 
Sn*Cl*    =x        id.         Bichlonire  d*étain. 

Les  relations  qui  existent  entre  tous  ces  composés  sont  rendues  évi- 
dentes par  Taction  que  Tiode  exerce  sur  le  distannéthyle.  Il  se  sépare 
de  riodure  d'éthyle,  et,  suivant  les  proportions  d*iode  que  Ton  emploie, 
on  peut  enlever  successivement  les  équivalents  d*tthyle  et  les  rempla- 
cer par  dé  Tiode,  jusqu'à  ce  que,  en  dernier  lieu,  on  obtienne  du  bi- 
iodure  d*étain. 

mup  1*  (nyntkèse  Ée  l^éthér  I««li7«rl4«ie  an  m^yén  du  s*<  ôlèflMif , 
par  M.  HKATUBIiOT  (f). 

Dans  un  ballon  d'un  litre,  à  long  col,  on  introduit  un  tube  scellé  ren- 
fermant 20  centimètres  cubes  environ  d'une  solution  aqueuse  saturée 

(1)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  612.  Mars  1860. 
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d'acide  iodhydrique;  on  étrangle  le  col  du  ballon  à  la  lampe,  on  le 
reo^t  4egtus  oléfiant  »eà,  et  oû  le  scelle  ;  on  brise  le  tabe  dans  l*in- 
térieur,  et  on  chauffe  à  fOO*»  pendant  50  heures. 

ûa  ourre  le  ballon,  dans  lequel  le  Tide  s'est  produit  ;  on  y  introduit 
une  solution  alcaline  pour  saturer  Texcès  d'hydracide,  et  on  isole  ainsi 
rétber  iodhydrique  qui  s'est  formé  :  on  ea  obtient  4  grammes  avec  ies 
4q«e6  précédentes. 

(Sur  la  préparation  de.llodnre  d^éthyle^  par  11.  liACTEMAlIlf  (l). 

Oîi  introduit  dans  une  cornue  tubulée  spacieuse  500  grammes  d'iode 
et  un  poids  égal  d'alcool  absolu,  ou  marquant  au  moine  95*^;  on  reft'oi** 
dit  k  ONmiie,  et  on  ajoute,  arec  précaution  et  par  petits  morceaur, 
50  grammes  environ  de  phosphore  lavé  à  Talcool.  On  distille,  on  lave 
le  proékrit  avec  de  l'eau  alcaline ,  puis  avec  de  l'eau  pure;  enfin  on 
dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  distille.  La  quantité  d'iodure 
d'éthyle  obtenue  de  la  sorte  est  de  570  grammes  environ.  Le  résidu 
brun  qui  reste  dans  la  cornue  ne  renferme  plus  d'iode. 

0ar  le0  produits  de  la  décomposition  de  l'asotate  d'oxyde  de 
tétréthylammonlum,  par  M.  J.  JOSEPHY  (2). 

En  distillant  avec  précaution,  dans  une  cornue  préalablement  rem- 
plie d'acide  carbonique,  de  l'azotate  d'oxyde  de  tétréthylaounonium, 
l'auteur  a  obtenu  du  carbonate  d'ammoniaque,  du  cyanure  d'éthyle, 
quelques  gouttelettes  d'une  huile  qu'il  n'a  pas  pu  analyser,  mais  à  la- 
quelle il  attribue  la  formule  C^H^,  et  de  l'eau.  Il  ne  se  produit  pas  de 
gaz  permanents,  et  il  reste  dans  la  cornue  un  résidu  de  charbon* 

L'auteur  exprime  la  réaction  par  l'équation  suivante  (3)  : 

(C*H»)*AzO,Az05,HO  =  CO»,AzH3,ïro  +  CWAz+SC^H*  J-  C  +  4riO, 

dans  laquelle  il  ne  tient  pas  compte  des  vapeurs  jaune  orange  qui  se 
dégagent  dans  la  première  distillation,  et  qui  disparaissent  presque  en- 
tièrement lorsqu'on  redistille  le  produit  condensé. 

(1)  Ànnalen  dêr  Chemie  und Pharmacie ,  t.  «m,  p.  241.  [Nouy.  sér.,  t.  xxxvu.] 
Février  iSiO. 

(^)  Jourml  fur  prakiische  Chetnif^  t.  uaa^  p«  !<  iSôD.  N»  &• 

(3)  L'auteur  fait  intervenir  dans  cette  équation  le  charbon  mis  à  nu.  ce  qui 
nous  paraît  étrange.  On  ne  formule  point  en  général  les  réactions  qui  donnent 
naissance  à  des  produits  empyreumatiques  et  à  un  résidu  de  charbon.       a.  w. 
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(Sur  le»  liydroearliiirefl  qui  eonstltneAi  la  partie  prliiel|Mile  lUi 
naphte,  par  M.  EllSEMSTVCK  (i). 

L'auteur  a  opéré  sur  le  naphte  qui  avait  servi  au  travail  suivant. 
Après  traitement  par  les  acides  sulfurique  et  azotique  et  séparation  du 
trinitropétrole,  il  a  lavé  Tbuile  restante  avec  de  la  soude  caustique  et 
de  Teau',  et  Ta  soumise  ensuite  à  des  distillations  fractionnées  longtemps 
répétées.  L'action  de  Tacide  nitrique,  celle  de  l'acide  chlorhydrique, 
celle  du  chlore  et  celle  du  pcrchlorure  de  phosphore  n'ont  pas  permis 
d'en  séparer  des  corps  présentant  des  points  d'ébuUition  et  des  ^impo- 
sitions constantes.  Cependant  l'auteur  conclut  de  ses  analyses  que  le 
naphte  renferme  principalement  des  hydrocarbures  de  la  formule  G°Ha. 

mur  quelques  dérivéi»  du  pétrole^  hydrogène  earteoné  re^tTerpuè  da«ii 
le  naphte,  par  Mil.  BVI§S£]llVg(  et  EISEUSTIJCK  (2). 

Le  naphlé  qui  a  servi  aul  recherches  de  MM.  Bussenius  et  Eiseustuck 
provenait  de  Sehnde ,  près  de  ttanovi-e,  où  il  se  rencontre  dans  les 
couches  inférieures  du  lias,  et  avait  été  soumis  à  une  distillation  préala- 
i)le  avec  de  la  vapeur  d'eau  à  4  ou  5  atmosphères.  Par  une  nouvelle 
distillation,  les  auteurs  ont  séparé  toute  la  portion  du  liquide  bouillant 
avant  180^;  ils  ont  introduit  deux  parties  de  cette  dernière  dans  une 
cornue  renfermant  deux  parties  d'adde  sulfurique  et  une  partie  d'a- 
cide azotique  de  1,5  de  densité,  en  ayant  soin  de  ne  pas  mélanger 
immédiatement  les  liquides.  En  abandonnant  la  cornue  à  elle-même 
pendant  vingt-quatre  heures,  on  voit  des  cristaux  blancs  se  séparer 
entre  l'huile  et  l'acide  ;  ces  cristaux,  recueillis  sur  un  entonnoir,  lavés 
à  l'alcool  tiède,  exprimés  dans  du  papier  entre  des  briques  chaufiTées, 
sont  enfin  dissous  dans  l'alcool  bouillanti  En  laissant  refroidir  Talcool 
d'abord  à  40°  seulement,  puis  jusqu'à  la  température  extérieure,  on 
peut  séparer  successivement  de  la  solution  deux  corps  ne  présentant 
pas  la  même  composition.  Celui  qui  cristallise  en  dernier  lieu  est  le  tri- 
naropétrole  Ci6H7(Az04)3. 

L'autre  parait  être  le  môme  corps  mélangé  de  tétraniiropétrole 
ou  de  la  combinaison  trinilrée  d'un  hydrogène  carburé  homologue  du 
pétrole;  car  c'est  là  le  nom  que  les  auteurs  imposent  au  eurbure  d'hy- 
drogène C*®H*<^,  qu'ils  n'ont  d'ailleurs  pas  pu  isoler  lui-môme. 

(1)  Ànnalen  derCkemieund  Pharmacie  ^t,  ex  vu,  p.  169.  [Nouv.  sér.,T.  xxxvii.l 
Février  1860. 

(2)  Annalen  der  Chemie  una  Pharmacie,  t.  cxiii,  p.  loi.  [Nouv.  sér.,T.  xxxvu.] 
Février  18Ô0. 


Digitized  by  LjOOQIC 


CHiMlE  ORGANIQUE^  177 

Le  trinitropélrole  fond  à  162»  et  se  solidifie  entre  135  et  140*;  il  est 
insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  l'éther  et  dans  la'  behzitfe,  de 
même  que  dans  l'alcool  froid.  11  faut  16  parties  d'alcool  bouillant  pour 
le  dissoudre.  Avec  une  solution  alcoolique  de  ^tfhydrate  d'ammonia- 
que, il  donne  une  base  nouvelle,  la  nitropétroMiamine,  La  réaction  se 
produit  lorsqu'on  fait  passer  dans  le  mélange  un  courant  d'bydrogène 
sulfuré,  et  lorsqu'on  chauffe  légèrement;  il  se  dépose  beaucoup  de  sou- 
fre et  des  cristaux  qu'on  reprend  par  l'alcool  bouillant,  après  avoir,  au- 
tant que  possible,  chassé  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  et  l'alcool  par 
distillation.  Les  cristaux  qui  se  déposent  par  le  refroidissement  de  la  so- 
lution alcoolique  sont  exprimés,  puis  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique 
étendu.  Une  substance  cristalline  jaune  reste  non  dissoute.  La  nitro- 
pétroldiamine  est  ensuite  précipitée  par  l'ammoniaque  et  purifiée  par 
plusieurs  dissolutions  dans  l'acide  chlorhydrique,  précipita! ions  par 
l'ammoniaque,  et  enfin  par  cristallisation  dans  l'alcool.  Cristallisée  len- 
tement du  sein  de  la  solution  alcoolique  chaude,  elle  se  présente 
sous  forme  de  longs  prismes  d'un  jaune  orangé  appartenant  au  type 
du  prisme  rhomboîdal  oblique,  insolubles  dans  l'eau,  commençant  à  se 
volatiliser  à  210®,  fusibles  à  215®,  et  se  prenant  en  une  masse  cristal- 
line par  le  refroidissement.  La  composition  de  ces  cristaux  répond  à  la 
formule 

(  C*«H7(Az(H) 

Ce  corps  forme  avec  l'acide  sulfurique  trois  combinaisons  : 

"  La  première 

rC»»H7(Az(H) 
Az2   H*  +  S2H«08 

(m 

s'obtient  en  prismes  obliques  jaunâtres,  lorsqu'on  fait  chauffer  la  base 
avec  de  l'eau  et  qu'on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  étendu  au  mélange, 
jusqu'à  dissolution  complète.  Ces  cristaux  renferment  4H0.  On  ne  peut 
pas  les  laver  à  l'eau,  parce  qu'ils  se  décomposent. 

Les  eaux  mères  du  sel  précédent  fournissent  un  second  sulfate  cris- 
tallisé en  grandes  tables  transparentes,  dont  la  formule  est 

rC»»H7(Az04) 
Ax«JH2  +  2S^H»0»  +  4H0- 

En  faisant  bouillir  la  base  libre  avec  un^  quantité  d'acide  telle  que 
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la  oiati^^  ne  soit  pas  enUèreoioent»  dissoute,  ou  voit  le  liquide  filtré 
â^ofter  dea  paillettes  jaunfttreH  renfercoiant 

(C»«ir(Az04) 
ÔAiVH*  +  SW»0«  +  MO. 

L'aeidô  chlorhydrique  fournit,  avec  la  nrtropétroldiamine,  deux  sels 
doût  Ihin  contient  deux  équivalents  d*acide  et  Tautre  un  seul. 
On  peut  obtenir  aussi  un  sel  de  platine  Renfermant 

.  Ci6H7(Az04) 
Az2   Hî  ,2HCl,2PtClî  +  6H0. 

(h* 

Le  sel  est  décomposé  par  Teau  et  itoluble  dans  Talcool.  Il  perd  de  Ta- 
cide  chlorhydrique  déjà  entre  100°  et  105°. 

Chauffée  avec  de  Tiodure  d*éthyle,  dans  un  tube  scellé,  la  nitropétrol- 
diamine  a  donné  la  combinaison  : 

(Ci6H7(Az04)\ 

Az2}(C4H5)2        [m 

((C*H»)H       ) 

Celle-ci  se  présente  sous  forme  de  prismes  rhomboïdaux  rouges  cris- 
tallisables  de  leur  solution  aqueuse  chaude. 

La  triéthyînitropétroldiamne  s'obtient  en  écailles  brillantes,  lors- 
qu'on décompose  par  l'ammoniaque  la  solution  chlorhydrique  de  Tiod- 
hydrate.  Elle  est  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther  et  se  dépose, 
lorsqu'on  évapore  ces  dissolvants,  en  gouttelettes  huileuses  qui,  à  la 
longue,  se  prennent  en  une  masse  ciistalline. 

En  mêlant  le  chlorhydrate  de  cette  base  avec  du  chlorure  de  pla- 
tine, on  a  obtenu  un  sel  de  platine 

fC*6H7(Az04) 
Az2    (C4H5)2        ,HCl,PtC12 
((C4H5)H 

en  aiguilles  groupées  d'un  jaune  d'or  légèrement  rougeâtre. 

La  nitropétroldiamine,  traitée  par  l'acide  azoteux,  ne  fournît  que  des 
produits  résineux  et  incristallisables. 

Le  corps  cristallin ^aune,  obtenu  dans  la  préparation  delà  nitropé- 
troldiamine et  que  l'acide  chlorhydrique  ne  dissout  pas,  est  soluble 
dans  les  acides  concentrés  et  chauds  ;  l'eau  le  précipite  de  ses  solutions. 
Il  est  peu  soluWe  dans  l'alcool,  Péther,  le  chloroforme,  le  sulfure  de 
carbone;  il  fonda  191°,  se  solidifie  à  188°,  et  ne  se  volatilise  qu'en 
tr^s-petite  partiOt 
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La  lormule  qui  représente  le  loieux^  sa  compositioQ  est  la  sui* 

vante  : 

Ci8Hi«Az30« 

Ce  corps  se  combine  avec  un  équivalent  d'acide  c))lorhydrique  $ec, 
que  Teau  lui  enlève,  ainsi  que  Téther,  Talcool,  etc.  Le  sulfhydrate 
d'ammoniaque  et  Fiodure  d'éthyle  n'ont  aucune  action  sur  lui. 

L'huile  de  laquelle  on  avait  réparé  la  nitropétroldiamine  a  laissé  dé: 
poser  des  cristaux  qui  ont  présenté  une  fois  une  composition  voisine 
de  la  formule  C*8H9(A«0^)^  et  qui  ont  fourni,  avec  lesulfiiydrate  d'am- 
moniaque, une  base  analogue  à  la  nitropétroldiamine. 

Séries  inlermédlalrefl  des  eomposés  iHilyatOBilqae»^ 
^  par  M.  A.  I^MJBCÏIIÇO  (1). 

L'acide  sucdnique,  insoluble  danâle  glycol  froid,  ^  dissout  complè- 
tement à  l'aide  de  la  cbaleur  vers  i50<*,  et  donne  un  liquide  huileux 
fortement  adde  qui,  abandonné  à  1ui--inéme  pendant  24  heures,  se 
prend  en  une  masse  de  très-petits  cristaux. 

L'analyse  du  liquide  (chauffé  à  200^  pour  chasser  un  petit  excès  de 
glycol)  et  des  cristaux  lavés  à  l'alcool  conduit  à  la  formule  : 

On  peut  considérer  ce  composé  comme  du  glycol  ëiétbylénique,  dans 
lequel  une  molécule  d'éthylène  serait  remplacée  par  lé  radical  succi- 
nyle,  comme  le  montrent  les  formules  suivantes  : 

H*)  H       ) 

Glycol  diétbyléniqae.  Acide  saccino- 

êthyléniqiie. 

Ce  composé  est  soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans 
Téther;  Tauteur  le  nomme  aùide  succtno-éthy Unique. 

La  basicité  de  cet  acide  a  été  déterminée  par  l'analyse  de  son  sel 
d'argent,  qui  constitue  un  précipité  caillebotté,  très-soluble  dans  les  aci- 
des, môme  dans  l'acide  acétique.  Ce  sel  n'est  p^s  parfaitement  défini  ; 
il  est  formé  principalement  par  du  succino-ëthylénate  kiargentique, 
mais  il  renferme  une  quantité  notable  de  succino-étbylénate  UK^noar- 
gentique. 

Glycol  sucdnique.  —  L'acide  précédent,  soumis  à  une  température 

(1)  Comptes  rendus^  t.  l,  p.  607.  Mars  J860» 
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voisine  de  300*,  perd  de  Teau  et  donne  par  le  refroidissement  une 
masse  cristalline,  fusible  vers  90",  qu'on  débarrasse  d'acide  succinique 
libre  par  la  fusion  dans  l'eau  bouillante,  où  elle  reste  insoluble. 
Son  analyse  conduit  à  la  formule 


■G*H*02 
t 
qui  est  celle  du  glycol  succinique. 

Ce  corps  est  neutre,  insoluble  dans  l'eaiï  et  dans  l'éther,  très-solubie 

dans  Talcool  bouillant,  qui  Je  laisse  déposer  par  le  refroidissement  en 

très-petits  cristaux.  Il  se  décompose  par  la  distillation. 

ObserratloBUi  éleetrolytl<|iie«^  par  BI.  H.  KOIJIi:  (1).       ^ 

Le  courant  produit  par  quatre  éléments  de  Bunsen  décompose  une 
solution  saturée  de  succinate  de  soude  avec  dégagement  au  pôle  posi* 
t^  (électrodes  de  platine)  d'un  mélange  d'acide  carbonique  et  d'oxyde 
de  méthyle. 

Le  lactate  de  potasse,  dans  les  mômes  conditions,  fournit  de  Tacide 
carbonique  et  de  Taldéhydè. 

Sur  la  prépAraMon  de  l'uelde  laetlqne,  par  BI.  liAirnBMAIilV  (2). 

M.  Lautemann  remplace  le  carbonate  de  chaux  par  l'oxyde  de  zinc 
dans  la  préparation  de  l'acide  lactique  par  la  fermentation  du  sucre. 

Il  emploie  d'ailleurs  les  quantités  indiquées  par  M.  Bensch,  sauf  un 
tiers  d'eau  en  plus  (3).  La  température  doit  être  maintenue  entre  40®  et 
45",  et  le  mélange  fréquemment  agité.  Au  bout  de  8  à  iO  jours  l'opéra- 
tion est  terminée.  On  porte  à  l'ébuUition,  et  on  filtre  à  travers  une 
chausse  ;  on  évapore  le  liquide,  et  on  le  laisse  cristalliser  après  l'avoir 
filtré  une  seconde  fois.  Une  nouvelle  cristallisation  fournit  le  sel  de 
zinc  blanc  et  propre  à  la  préparation  de  l'acide  lactique  pur* 

Cette  préparation  se  fait  ainsi  :  le  sel  dissous  dans  l'eau  bouillante 
est  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  la  liqueur,  filtrée  et  évaporée  au 

(i)  AnnaUnderChemie  und  Pharmacie, T.  cxiii,  p.  244.  [Nouv.sér.,  T.  xxxvii.] 
Février  1860. 

(2)  Annalen  der  Chemieund  Pharmacie,  T.  cxin,  p.  242.  [Nouv.  sér.,  T.  xxxvii.] 
Février  1800. 

(3)  M.  Bensch  emploie  les  matériaux  suivants  : 

2  kilogr.  de  sucre  de  canne. 
15  gr.  d'acide  tartrique. 
13  kilogr.  d*eau. 

350  gr.  de  vieux  fromage  délayé  dans  4  litres  delaH  caiUô. 
1,5  kilogr.  de  craie. 
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bain-marie,  se  prend  en  masse  par  la  séparation  d'une  certaine  quan« 
tité  de  mannite,  qui  reste  toujours  mélangée  au  sel  de  zinc.  Si  Ton 
redissout  la  masse  dans  la  plus  petite  quantité  d'eau  possible,  et  qu'oii 
traite  la  solution  par  Téther,  ce  dernier  s'empare  de  l'acide  lactique, 
et  la  mannite,  au  contraire ,  reste  dans  le  liquide  aqueux.  L'évapora- 
tion  de  l'éther  fournit  l'acide  lactique  pur. 

Sur  un  oxalate  de  eolMilC,  de  nlekel  et  d'aminonlaqiie  «rl«t«Ulsé« 

par  M.  F.  BAVTEMlBERfi  (1). 

Ce  sel  a  été  obtenu  fortuitement  dans  la  préparation  du  nickel  pur 
par  la  méthode  de  Laugier.  L'oxalate  de  nickel  impur  ayant  été  dis- 
sous dans  l'ammoniaque,  et  la  plus  grande  partie  du  sel  de  nickel  s'é- 
tant  déposée  du  sein  de  la  solution  ammoniacale,  on  a  obtenu  une 
solution  rose  renfermant  du  cobalt.  Cette  liqueur  rose  a  été  abandopir 
née  à  l'air  pendant  plusieurs  senmnes.  Il  s'y  est  déposé  de  l'cxtiate  de 
nickel  et  en  outre  des  groupes  de  petits  cristaux  roses  renfennaot  du 
cobalt,  du  nickel,  de  l'ammoniaque,  de  l'eau  et  de  l'acide  oxalique^ 

Ce  sont  des  prismes  du  type  oblique  dissymétrique,  d'une  bejlle  cou- 
leur cerise,  insolubles  dans  l'eau,  facilement  solubles  dans  l'ammo- 
niaque, mais  ne  crtstallisant  plus  de  leur  solution  ammoniacale  et  se 
dédoublant  au  eoatraire  en  oxalflte  t)e  nickel  qui  se  dépose,  et  en  oxa- 
late  de. cobalt  qui  reste  diss5us. 

Les  nombres  fournis  par  l'analyse  conduisent  4  la  formule  : 

2(CoO,C«03  +  NiO,C«03  +  2AzH3)  +  9Aq  ÇZ). 
On  n'est  pas  parvenu  à  reproduire  ce  sel  à  volonté. 

Sar  la  Cratuiferaiatloii  du  eyanosène  en  examldef 
par  M.  J.  Dfi  LIEBIC;  (3). 

M.  de  Liebig  a  annoncé,  dans  son  mémoire  sur  la  transformation  du 
sucre  de  lait  en  acide  tartrique  (4),  que  de  l'eau  saturée  de  cyanogène 
et  additionnée  d'aldéhyde  laisse  déposer  des  croûtes  d'oxamide«  il  a  sa- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxni,  p.  360.  [Nout.  sér  ,  t.  xxxyu.] 
Mars  1860. 

(2)  Qn  pourrait  écrire  cette  formule  : 

/CK)*     J    \  /C*0*     J 

2(  AzH»NiJO*  )  +  OAq,  où  peut^tre  plutôt  {AiH^Ni  JO*  +  AAq. 
^VAzir»Co)     /  (AzHîCo)  CF. 

{Z)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ^  t.  cxiii,  p.  346.  [Nouv.  séci,  t.  xxxvn;] 
Février  1860. 

(h)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  u,  p«  128» 
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turé  la  liqueur  trois  fois  de  suite  de  cyanogène,  sans,  que  la  réaction  ail 
paru  perdre  en  énergie.  î/eau  mèrei  qui  reste  après  séparation  de  l*oxa- 
mide  se  comporte  comme  si  elle  renfermait  une  combinaison  d*aldéhyde 
et  d'oxamide  qui  se  décomposerait  à  Tébullition.  En  effet ,  l'aldéhyde 
ne  distille  que  lentement  lorsqu'on  fait  bouillir,  et  il  se  dépose  en  même 
temps  une  masse  volumineuse  d'oxamide  en  cristaux  ténus. 

L'aldéhyde  parait  altérée  en  partie  ;  la  dernière  portion  qui  passe  à 
la  rectification  possède  l'odeur  de  l'acroléine  -et  une  consistance  hui- 
leuse. Mélangée  d'éther  et  d'ammoniaque,  elle  a  donné  des  cristaux 
l-aldéhy<ïate  et  ett  même  temps  un  liquide  sirupeux  qui  s'est  séparé  de 
l'éther. 

*  La  liqueur  dans  laquelle  s'est  précipitée  Toxamide  abandonne,  lors- 
qu'on révapore,  un  résidu  cristallin  d'oxalate  d'ammoniaque.  Elle  ren- 
ferme en  outre  une  petite  quantité  d'un  corps  soluble  dans  Talcool 
et  de  deux  corps  insoluWes  dans  ce  véhicule;  l*an  des  deux  derniers 
est  difficilement  soluble  dans  l'eau  et  se  présente  en  beaux  cristaux  nâî- 
croseopiques  transi)arents.  Il  n%  pas  été  possible  de  vérifier  si  ce  corps 
est  de  l'allantoïne. 


S«r  le»  otffitfiiimfowg  iHi  ey «Mcène  mwme  le*  mml^kem  — ilAé^i 
par  MV.  P.  «lU£9a  ei  A.  UEII^IJS  (1)» 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  cyanogène  dans  une  solution  sa* 
turée  à  fr-oiâ  d'acide  amidobenzoîque(benzamique),  la  liqueur  se  colore 
en  s'échaufTant  et  il  se  dépose,  après  quelque  temps,  une  combinaison 
cristalline  de  cyanogène  avec  l'acide  amidobenzoïque.  Lavée  plusieurs 
fois  à  l'alcool  bouillant,  elle  est  parfaitement  pure  et  donne  à  l'analyse 
des  nombres  correspondant  à  la  formule  : 


C"H4(AzH^)0îj^  +  îCUz.  . 


•  Ce  eoFpB  est  jaune  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau  et  ft  pehie  soluble  dans 
filcool  et  dans  Téther  ;  il  forme  des  sels  avec  les  bases, 

L'aeide  chlorhydrique  concentré  le  décompose  avec  production  d'un 
corps  blanc,  d'une  saveur  sucrée,  mais  qui  ne  parait  pas  être  l'acide 
amidobenzoïque. 

Un  grand  nombre  d'autres  acides  amldés,  ainsi  que  leurs  éthers^,  se 
combinent  de  môme  avec  le  cyanogène.  ' 

Les'autcurs  ont  an^ssl  étudié  l'action  du  chlorure  de  cf^snogène  sur 
les  acides  amidés,  mais  sans  élre  arrivés  jusq^iMct  à  des  résultat»  nets. 

(1)  Annalen  der  Ckemieund  pAaf^iaete,T.  cxni^p.  3«2tlf<mv.  »ér.,  t.  iixvn.] 
Mars  1860. 
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Examen  eMmlque  de  l'acide  Tulpique,  par  im.  F.  MOEIXKB 

e<  A.  STMBCME»  (i). 

Parmi  les  principes  iii^médials  que  lV)n  a  reijrés  des  licheod  et  dont 
on  doit  la  connaissance  aux  travaux  de  MM.  Stenhouse,  Schunk^  Rocb* 
leder  et  Heldt,  Schnedermann  et  Knop,  il  en  est  un,  Tacide  vulpique, 
que  Bebert  a  extrait  de  la  €etrmriamàpitiay  et  dont  la  nature  diimique 
est  encore  fort  peu  connue.  La  Getrariavufpina  étant  trè&*abondante  en 
Norwége,  où  on  l'emploie,  mélangée  avec  de  la  nok  vomlque,  pour 
empoisonner  les  loups,  il  a  él^  ^ile  aux  auteups  de  procurer  une  quan- 
tité notable  diacide  vulpique,  qu'ils  ont  soumis  k  un  examen  attentif. 

Pour  préparer  cet  acide,  on  fait  macérer  1  paille  du  lichen  arec 
20  partîtes  d'eau  tiède  ;  en  ajoute  un«  peiMe  quantité  de  lait  4e  chaux, 
^t,  au  bout  de  aix  heures,  on  passe.  Le  rési4u  est  épuisé'  par  de  nou- 
Tdles  quvititéa  d'eiau  et  de  lait  de  €l»aux ,  équivalant  â  la  moitié  des 
quantités  pdqiitiviement  employées.  Les  liqueurs  rémiies  «ont  lé^èro^ 
ment  sursaturées  par  Tacide  chlorbydriquQ,  qui  y  fait  nahre  un  abon- 
dant précipité  jaune  floconneux. 

Ce  précipité,  indépendamment  d'une  petite  4|uantité  de  chlorophylle 
et  de  matière *i)éiMio»BO,  est  essentiettement  formé  d*acide  vulpique, 
qu'il  est  très-facile  d'obtenir  pur  par  voie  de  <;ristalHsation  dans  l'aU 
eool  concentré  et  bouillant,  on  dans  l'éther. 

Par  le  refroidissement  de  la  solution  éthérée^  Taeide  vnlpique  se  sé*- 
pare  en  aiguilles  jaunies  lrani^>arentes  ;  par  Févaporation  lente' de  cette 
solution  éthérée,  on  l'obtient  en  prismes  obliques  asses  volumineux. 
Ces  oiiistaux  sont  transparents  et  possèdent  i  peu  près  la  couleur  du 
scmfre  rhombique. 

L'acide  vulpique  est  sensiblement  insoluble  dans  Teau,  même  boull* 
lante;  l'esprit-de^vin  étendu  en  dissout  des  traces;  pour  le  dissou» 
dre,  il  faut  employai;  des  quanitités  notaibles  d'alcooL  absolu  bouillaot  ; 
par  le  refroidissemiMitt,  la  pHis  granée  partie  de  la  matière  dissinite  sa 
sépare  de  noi9veau« 

L'aide  Tulpique  est  plus  soloble  dans  l'étber  que  dana  Talcool,  mais 
son  meilleur  dissolvant  est  le  chloiroforme. 

Il  fond  ao^dessus  de  100^  et  se  prend  par  le  refroiéisseaient  en  une 
niasse  cristalline.  À  une  température  plus  élevée,  il  se  décoiÉfose  en' 
donnant  des  produits  empyreumatiques  et  un  résideux  charbonneux. 

Sa  composition  est  représetitée  par  lafommle  C^H^^io. 

(Ij  4nnaien  der  Chemie  utirf  Pharmacifi,  t.  cxiii,p.  56.  fNouv.  sér.,  t.  xxxvil] 
Janvier  1860. 
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On  a  préparé  et  aaalysé  les  combinaisons  suivantes,  qu'il  forme  avec 
les  bases  : 

Vulpate  de  potasse.  .  .  .  C«8H«KO*o  4-  2H0,  aiguilles  jaunes. 

Vulpale  d'ammoniaque.  AzH^C^SHi^i<>  +  2110,  aiguébes  jaimes. 

Vulpate  de  baryte.  .  .  .  C38H*3BaO*<^  +  7H0,  cristaux  jaunes. 

Vulpate  d'argent  .  :  .  .  C^^H'^AgO*^,  précipité  jaune. 

L'acide  yulpique  ressemble  beaucoup,  dans  se$  prQpriétés,^  à  l'acide 
usnique,  retiré  par  MM.  Scbnederm^nn  et  Knop  de  diverses  espèces  du 
genre  Vsma,  etc.  Mais,  tandis  qu^  ce  derniex  acide  fouiQit,  en  se. dé- 
doublant sous  l'influence  des  alcalis,  de  la  beta-orcine  C**H*W,  l'acide 
vulpique  se  dédouble,  dan^  ces  circonstances,  en  d'autres  produits 
dont  la  description  va  suivre, 

Décomposition  de  Vmide  vulpique  par  Vkydi^^4e  hary^.  —  Lors^'on 
£ait  bouillir  l'acide  vulpique  avec  une  solution  saturée  à  chaud  d'hy- 
drate de  baryte,  il  se  dissout  rapidement,  et  bientôt  il  se  forme  dans  la 
solution  jaune  un  précipité  d'oxalate  de  baryte,  tandis  qu'il  se  volatil- 
lise  un  liquide  spiritueux  qu'on  a  reconnu  être  de  l'esprit  de  bois.  La 
solution  alcaline  séparée  de  l'oxalate.de  baryte  renCerme^  à  l'état  de 
combinaison  avec  la  baryte,  un  nouvel  acide,  l'acide,  a^pha-toimqae. 

Pour  isoler  cet  acide,,  on  dirige  dans  la.  liqueur  un  courant  d'adde 
carbonique  qui  enlève  l'excès  de  baryte,  on  la  oon^ntre  après  filtra* 
tion,  et  on  la  sursature  par  l'acide  chlorhydrique.  Par  le  refroidisse- 
ment il  se  forme  un  précipité  cidstiallin  abondant.  On  le  recueille  et  on 
le  purifie  par  de  nouvelles  cristallisations  soit  dans  Talcool,  soit  dans 
l'éther,  soit  dans  l'eau. 

I/acide  alpha-toluique  constitue  des  lamelles  incolores,  larges, 
très-minces,  irisées,  et  qui  isolées  représentent  des  rhombes  aigus; 
elles  ressemblent  beaucoup  aux  cristaux  d'acide  benzoïque.  L'acide 
alphartoluique  fond  à  76<»,5  et  répand  déjà,  au^essous  de  iOO<»,  des 
Vapeurs  irritantes.  (1  distille  sans  altération  i  265<',5.  Sa  densité  est  en* 
viron  de  i,3.  Soii  coefficient  de  dilatation  pour  1  degré  est.de  0,000925 
entre  83  et  135*".  A  83''  la  densité  de  l'acide  fondu  est  de  1,0778,  e(  à 
135^  elle  est  de  4,0334.  11  résulte  de  ces  nombres  que  l'acide  alpJla- 
toluique  éprouve  une  dilatation  considérable  en  fondant. 

Peu  soluble  dans  l'eau  froide,  il  se  dissout  abondamment. dan» l'eau 
bouillante  dans  laquelle  l'excès  d'acide  fond.  Par  le.refroidiesemânty 
Tacide  se  sépare  d'abord  à  l'état  liquide  jusqu'à  ce  que  la  solution  soit 
refroidie  au-dessous  du  p^nt  de  fusion.  L'alcool  le  dks^ut  .trôsrfacile- 
ment,  ainsi  que  l'éther,  qui  l'enlève  à  la  solution  aqueuse. 
Les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins,  l'eau  de  chaux,  l'eau  de  baryte 


Digitized  by  LjOOQIC 


CHIiriÊ  ORGANIOUË.  Hêb 

et  IVrmthotiiftque  le  disôolvent  fadlemeM  ;  les  sek  teméty  tvèft*flûlu- 
blés,  ne  criMilisent  qu'avec  difficulté. 

La  oomposiUoD  de  Ttciide  alpha-toluylique  est  exprimée  par  U  for- 
mule €^^0*.  CM  acide  est  iaomérique  avec  Tadde  toinique  ^ue 
M.  Noad  a  obtenu  par  Taction  de  l'acide  nitrique  sur  le  cymène  C^H^^, 
et  «qu'on  avait  regardé  comme  Tbomoiogue  de  l'acide  benooïqcie.  11  est 
probable,  en  raison  de  la  grande  analogie  de  propri^lés  qu'on  remar- 
que entre  l'acide  benzoïque  et  l'acide  alpha4oluique»  que  c*esi  .plutôt 
celumH  qti'ofi  doit  envisager  comme  l'bomologue  de  l'acide  beaaoM|ue«. 
€'est  lui  et  non  l'acide  toluiqae  qui  paratt  se  former  lorsque,  d'^rès 
M.  Cannizaro,  on  décompose  le  cyanure  de  benzyie  C^^H^Cy  par  la 
potasse. 

1?acide  alpha-toluique  résiste  énei*giquement  à  l'attion  des  réactifs 
oxydants  ;  on  peut  le  faire  bouillir  avec  un  mélange  d'acide  sulfunque 
étendu  et  de  peroxyde  de  manganèse  ou  de  bichromate  de  potasse  sans 
lui  faire  éprouver  d'altération.  Lorsque,  dans  ces  réactions,  on  emploie 
de  l'acide  sulfunque  plus  concentré,  4'acide  alpha-toluique  se  décom- 
pose en  dégageant  de  l'essence  d'amandes  aoières.  Le  perchlorure  de 
phosphore  le  transforme  en  chlorure  d'alpha-toiuyle,  lequel,  nm  en 
contAct  avec  l'ammoniaque,  se  convertit  en  une  amidc^cristallisable  en 
paillettes  rougeâtres  et  renfermant 
C*«H70«J 


Le  dédoublement  de  l'acide  vulpique  sous  l'influence  de  l'eau  de 
baryte  s'accomplit  d'après  l'équation  suivante  : 

C38H14O10    +  8H0  =  2C*6H80*  -|-  C^H^QS  +  0^*0'^. 

Acide  Acide  Acide  Esprit 

▼nlpiqne.  «Ipha-toluiqne.      oxalique.  de  bois. 

Acide  omtohiique,  —  Lorsque,  pour  opérer  la  décomposition  de  l'a- 
cide vulpique,  on  remplace  l'eau  de  baryte  par  la  potasse  (d'une  den- 
sité de  1,05  à  i,i5),  d'autres  produits  prennent  naissance,  pai'  l'ébulli- 
tion  prolongée  du  liquide.  Celui-ci  étant  sursaturé  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  en  sLbondance^  et  il  se 
précipite  un  corps  cristallin  qui  constitue  un  nouvel  acide,  l'acide  oœa- 
(oftit^tee.  La  production  de  ce  corps  est  d'ailleurs  accompagnée  de  la 
formation  de  l'esprit  de  bois. 

L'acide  oxatoluique,  convenablement  purifié ,  cristallise  en  grands 

prismes  rhomboïdaux  droits  et  terminés  par  des  sommets  dièdres.  Les 

cristaux  sont  friables,  assez  durs  et  fusibles  à  454**  sans  décomposition. 

L'acide  se  volatilise  à  une  température  plus  élevée,  mais  non  sans  se 

u.  —  CHIM.  p.  «  13 
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décomposer.  Il«e  cyssout  en  trèfr-petite  quantité  daas  Veêxx  bouitiiEaVe^ 
facilement  dans  l*alcool  bouillant  et  dans  Téther.  Sa  compâsitioa  eat 
exprimée  par  la  formule  C^^H^^O^,  contrôlée  par  l'analyse  des  sels  de 
baryte,  C32H»»BaO«  +  4  aq,  d'argent,  C32Hi5AgO«,  de  plomb,  C3«H*5PbOft 
^-  4^q,  ainsi  que  par  celle  de  Tétbér  oxatoluique,  C*^H*^(C*Hî^O«. 

Ce  4ernier  composé,  préparé  par  l'action  de  l'acide  cbiorhydrique 
sur  une  solution  alcoolique  de  l'acide,  forme  des  cristaux  incolores, 
prismatiques,  fusibles  à  iS^'jB. 

La  potasse  bouillante  dédouble  l'acide  oxatoluique  en  acide  oxalique 
et  en  toluène,  dédoublement  qui  s*accomplit  selon  l'équation  suivante.: 

C32Hi606  +  2H0  =  C4H208  +  2C*4H8. 

Acide  Acide  Toluène, 

oxatoloiqne.  oxalique.  <^ 

D'après  cela,  on  pourrait  représenter  la  constitution  de  l'acide  oxato- 
luique par  la  formule 

H2 

,  dérivée  du  type  «  » 

'  Quoi  qu'il  en  soit,  le  dédoublement  de  l'acide  vulpique  par  la  potasse 

s'accomplit  selon  l'équation  suivante  : 

C38H140^8  _|.  H606  =3  CS2H1606  +  C2H*02  +  0*08. 

Acide  Acide  Esprit 

▼nlpiqui .  oxatoloiqne.         de  bois. 

«•«▼ému  e«iBp«0éa  keBsoIqne*,  par  M.  S.  CI^OEZ  (1). 

l.  Cyaphénine,  —  Ce  produit  isomère  du  benzonitrile  s'obtient  de  la 
façQn  suivante  :  on  prend  20  grammes  de  cyanate  de  potasse  fondu  et 
pulvérisé;  on  les  place  dans  un  matras  d'essai  avec  30  grammes  de 
chlorure  de  benzoyle,  et  on  les  chauffe  pendant  un  temps  assez  long 
à  une  température  voisine  du  point  de  fusion  du  cyanate  :  il  se  forme 
du  chlorure  de  potassium  qui  reste  mélangé  à  la  cyaphénine;  il  se  dé^ 
gage  de  l'acide  carbonique,  et  il  distille  un  petite  quantité  de  benzo- 
nitrile. 

On  lave  la  cyaphénine  à  l'eau  bouillante  pour  enlever  le  sel  alcalin, 
et  on  la  distille  après  l'avoir  séchée. 

Sa  formule  est  C*WAz;  elle  correspond  par  sa  composition  à  la  cyan- 
éthine ,  et  Ton  doit  tripler  sa  formule  par  la  môme  raison  qu*on  triple 

(1)  BtUleUn  de  la  Société  chimique,  p.  100.  Séance  du  9  décembre  t850« 
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eeUè  âè'ltt  cytnëiMine  (C^l^Ai).  La  réaction  qui  loi  donne  naissance 
est  la  stfi^âttte  : 

3(C»*H»0*C1)  +  KO,C«AzO  =  C«Hi»Az3  +  3KC1  +  6C0«. 

La  cyaphénine  est  neutre,  solide,  dure,  à  cassure  cristalline;  elle 
fond  à  2%i^  et  bout  à  d50<>  ;  elle  est  complètement  insoluble  dans  Teau 
et  fort  peu  soluble  môme  à,  cbaud  dans  l'alcool  absolu  et  dans  Téther, 

La  cotasse  en  dégage  de  Tammoniaque  à  cbaud.  L!aeicle  sulfurique 
^  dissout  inéme  à  froid,  en  donnant  un  acide  copule  qui  forme  un  sel 
soluble  avec  la  baryte.  L'acide  cblorbydrique  et  Tacide  nitrique  ordi- 
naire ne  l'attaquent  pas.  L'acide  nitrique  fumant  la  dissout  sans  dé- 
gager de  vapeurs  rutilantes  et  donne  un  composé  solide  qui  a  pour 
formule  C42Hi2(Az04)3Az3. 

Le  chlorure  d'acétyle  est  attaqué  par  le  cyanate  de  potasse  et  donne 
une  matière  solide  cristallisable  qui  n'a  été  obtenue  qu'en  petite  quan- 
tité, et  qui  est  probablement  la  cyaméthine. 

IL  Sulfhydrate  de  benzoyle  ou  acide  thiobenzoîque. — L'acide  thioben- 
zoïque  constitue  un  corps  solide  cristallisable  qu'on  obtient  facilement 
en  versant  du  chlorure  de  benzoyle  dans  une  solution  alcoolique  de 
monosulfure  de  potassium  ;  la  réaction  est  vive  ;  du  chlorure  de  po- 
tassium se  précipite  et  il  reste  en  dissolution  une  espèce  de  sulfosel, 
dans  lequel  le  sulfure  de  benzoyle  joue  le  rôle  d'acide  par  rapport  au 
sulfure  de  potassium. 

Pour  isoler  le  sulfhydrate  de  benzoyle  on  chauffe  le  liquide  dans  une 
cornue  au  bain-marie,  de  façon  à  en  extraire  presque  tout  l'alcool  ;  on 
traite  le  résidu  par  l'acide  chlorhydrique  étendu:  il  se  sépare  un  li- 
quide oléagineux  possédant  l'odeur  du  mercaptan  et  tenant  en  disso- 
lution l'acide  thiobenzoïque,  qui  se  dépose  en  cristaux  incolores  par 
le  repos  dans  un  endroit  frais  ;  on  purifie  cet  acide  par  des  dissolutions 
dans  le  sulfure  de  carbone. 

Il  a  pour  formule 

Ci*H»02S,HS  =  Ci*H502  j  g2  _  C14H602S2 

L'acide  thiobenzoïque  correspond  à  l'acide  thiacétique  de  M.  Ke- 
kulé,  et  représente  de  l'acide  benzoïque  dont  2  équivalents  d'oxygène 
ont  été  remplacés  par  2  équivalents  de  soufre. 

Il  est  inodore  et  insipide  quand  il  est  pur;  il  fond  vers  120o;  il  com- 
mence à^se  colorer  en  rose  entre  160°  et  180°,  en  dégageant  un  peu  d'a- 
cide sulfhydrique  ;  à  300°  la  décomposition  est  complète. 

Il  est  complètement  insoluble  dans  Teau ,  peu  soluble  dans  Palcool 
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et  dma  l'élber;  $«6  meUleimcUssolyantssont  les  litttideMf.svdfurée* 
Les  solutions  alcooliques  de  potasse,  de  soude  et  d'amoMNijaque  di»> 

solTemi  c^t  aâda  sazis  l'alUper  ;  U  forme  avec  ces  base^  de»  combinai- 

soBs  définies  cristallisées  d'où  l'acide  cblorbydrique  le  sépare  sans  al- 

tératioOi 
Les  tbiobeoîoates  alcttMûs  précipitent  les  sels  de  sesquioxyde  de  fer  ^ 

comme  les  benzoates;  ils  donnent  avec  les  sels  de  plomb  on  précipité 

bkme  très^stable. 
L'étber  tbiobenzoïque  parait  exister  dans  le  liquiée  fanileui  qui 

hisBe  déposer  l'acide  par  le  repos. 

mmr  l'aeMe  i^Mll^ae,  par  M.  H.  miBIABK  (1). 

M.  Mûller  ayant  converti  l'acide  carbolique  brut  (alcool  pbénylique) 
du  goudron  de  houille  en  un  sel  de  cbaux,  et  ayant  abandonné  ce  sel 
pendant  plusieurs  mois  dans  un  endroit  cbaud,  a  vu  la  masse  pren- 
dre une  couleur  roug[e  et  devenir  partiellement  soluble  dans  l'eau, 
çn  communiquant  à  ce  dissolvant  une  coloration  rouge.  A  ce  moment 
cette  masse  ne  renfermait  plus  d'acide  carbolique;  dans  la  solution 
rouge  il  y  avait  principalement  de  l'acide  rosolique;  le  résidu,  inso- 
luble dans  l'eau,  était  composé  d'une  matière  résineuse  brune,  de 
chaux  et  de  carbonate  de  chaux. 

Pour  obtenir  l'acide  rosolique  aussi  pur  que  possible,  l'auteur  a 
épuisé  le  sel  de  chaux  brut  par  une  solution  bouillante  de  carbonate 
d'anmioniaque  et  a  évaporé  la  liqueur  jusqu'à  siccité.  Pendant  Topéra- 
tioa  U  s'est  dégagé  de  l'ampioniaque,  et  il  s'est,  précipitf^  une  masse 
résineuse  d'acide  rosolique  impur.  Cette  dernière,  traitée  par  l'alcool, 
l'hydrate  de  chaux,  l'eau  et  l'acide  acétique,  d'après  la  méthode  d0 
Runge(2),  renfermait  encore  de  la  chaux.  On  n'a  obtenu  l'acide 
rosolique  pur  qu'en  redissolvant  la  matière  dans  l'alcool,  ajoutant  un 
peu  d'acide  chlorhydrique  et  versant  la  liqueur  dans  beaucoup  d'eau. 

L'acide  rosolique  pur  se  présente,  lorsqu'on  l'a  fait  bouillir  avec  de 
l'eau,  comme  une  masse  amorphe  d'un  vert  foncé  à  reflets  métalli- 
ques, liln  poudre  il  est  rouge  clair;  sous  le  brunissoir  ilprepd  la  couleur 
et  l'éclat  de  l'or.  Précipité  par  l'eau  de  sa  solution  alcoolique,  il  con- 
stitue un'e  poudre  d'un  rouge  clair,  ayant  l'aspect  du  chromate  basi- 
que de  plomb. 

(\)  Quùrierty  Journal  of  the  Chemical  Society^  t.  xi,  p.  l.  —  Journal  fur 
praAc/rVcAtf  CAemte«T.  Lxxix,  p.  11.  I86O..K0  1. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  i«  p»  24. 
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Cette  potidre  s'agglomère  à  60*  et  focd  dîna  l'éttn  botiiUftiilii  «tt  un 
liquide  dense,  presque  noir. 

Uéther,  Kftlcoo^,  l'acide  carbDKque,  la  créodote  du  goii4ro»^Ms, 
les  acides  concentrés,  dissolvent  l'acide  rosolique.  L'eau  froide  le  é^ 
sout  nn  pen  iorqull  est  pur,  et  l'eau  bouillante  eo  dissomt  odA  MSes 
grande  quantifé.  Le  chloroforme,  la  benzine  et  le  sulfure  de  earbotie 
ne  le  dissolvent  pas. 

L'acide  rosolique  ne  se  combine  qu'avec  l'ammoniaque,  les  alcalis  et 
les  terres,  en  donnant  des  sels  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  avec 
une  belle  couleur  rouge,  mais  si  peu  stables,  que  la  lumière  solaire  et 
l'acide  carbonique  de  Fair  les  décomposent  complètement. 

Le  sel  de  niagnésie  est  le  plus  stable  de  fous.    ■  • 

Les  sels  mélalliques  ne  produisent  aucun  précipité  dans  les  solutions 
des  rosolates;  ï'alumine  ne  forme  pas  non  plus  de  laques  avec  l'acide 
rosolique. 

L'analyse  de  l'acide  rosolique  a  conduit  Taoteur  à  lui  attribuer  la 
formule  C^H^^O»,  qu'il  n'a  pu  vérifier  par  l'examen  d'aucun  sel. 

M.  Mûller  n'est  pas  parvenu  à  isoler  le  corps  qui  a  donné  naissance 
à  l'acide  rosolique  par  son  exposition  à  l'air  en  présence  de  la  chaux; 
il  suppose  que  ce  corps  peut  ètrô  analogue  à  l'acide  pyrogallique  ou  à 
la  pyrocatéchine. 


Beeber^eA  Mir  le  eamplire  de  0aeelii,  par  Mil.  BEATHEI^OT 
et  TOIomST  (i). 

Le  camphre  de  succin  s'obtient  en  distillant  la  poudre  de  succin  avec 
le  quart  de  son  poids  de  potasse  et  une  grande  quantité  d'eau  ;  il  se  vo- 
latilise avec  l'eau.  Un  kilogramme  de  suecin  fournit  3  granunesde 
camphre. 

Ses  propriétés  physiques  ressemblent  à  celles  du  camphre  ordinaire  ; 
il  s'en  distingue  par  une  odeur  persistante  très-pénétrante,  et  sa  com- 
position répond  à  la  formule  C^H^^O*,  qui  est  celle  du  camphre  de 
Bornéo. 

Les  deux  principes  ne  sont  cependant  pas  identiques,  car  le  pouvoir 
rotatoire  du  camphre  de  Bornéo  est  égal  à  -}*  33^^4,  et  celui  du  cam- 
phre de  succin  est  égal  à  -f  4°,5. 

Il  n*est  pas  davantage  identique  au  camphol  artificiel,  dont  le  pou* 
voir  rotatoire  est  égal  à  -j-  44°,9,  et  au  camphol  de  garance^  dont  le 
pouvoir  rotatoire  est  représenté  par  —  33",4. 

(1)  Comptes  rendus^  T.  l,  p.  606.  Mars  1860. 
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Il  donné  par  combinaison  directe  un  éther  chlofhydnque  C^^H^^Cl,  et 
un  éther  stéarique. 

Il  existe  probablement  dans  le  sucdn'sous  là  fobùe  d'un  composé 
éthéré. 

L'éther  campholstéarique  du  socdn  décomposé  par  un  hydrate  al- 
calin reproduit  le  camphol  générateur  avec  ses  propriétés,  son  odeur 
et  son  pouvoir  rotatoire  originaires. 

Aetlen  de  Taelde  ehloreax  sur  eertaliiefl  saMIaiiees  •rsaalqms, 
par  M.  iM)UIEI.  (1). 

M.  Schiel  a  examiné  l'action  de  Tacide  chioreux  sur  certaines  sub* 
stances  organiques.  Il  a  reconnu  que  le  chlorite  de  plomb ,  que  Ton 
peut  aisément  obtenir  en  grande  quantité,  constitue  la  meilleure  fflfhne 
sous  laquelle  on  puisse  employer  ce  réactif.  —  Si  Ton  prend  30  ou  40 
grammes  de  chlorite  de  plomb  et  qu'on  les  mélange  avec  les  deux  tiers 
de  leur  poids  d'alcool  additionné  de  quelques  gouttes  d'acide  sujfuri- 
que,  le  mélange  se  colore  bieiiiôt  en  jaune  par  suite  de  la  mise  en 
liberté  de  l'acide  chioreux,  mais  cette  coloration  disparaît  à  la  lumière 
solaire.  On  ajoute  de  temps  en  temps  de  l'acide  sulfurique,  jusqu'à  ce 
que  tout  le  chlorite  de  plomb  soit  décomposé,  et  si  l'on  examine  le  li- 
quide lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  reconnaît  qu'il  consiste  en 
éther  acétique,  dont  la  formation  peut  être  exprimée  par  la  réaction 
suivante  : 

2^*g*|02  +  C103  =  ^zo^y  +  3H0  +  HCl 

Ualeool  amylique,  soumis  au  même  traitement,  fournit  du  valéria- 
nate  d'amyle. 

Si  l'on  fait  réagir  une  solution  aqueuse  d'acide  chioreux  sur  l'urée, 
on  obtient  un  corps  cristallisant  en  grands  prismes  aplatis  très-hygros- 
copiques.  La  composition  de  ce  corps  est  C^fl^Az^ClO*,  et  l'on  peut  le 
considérer  comme  une  combinaison  d'urée  et  de  sel  anunoniac 
CH*Az*0*+AzH*Cl;  cependant,  en  faisant  cristalliser  ensemble  un  équi- 
valent de  chacun  des  deux  corps  précédents,  on  n'a  pu  reproduire  ce 
composé. 

Par  l'action  d'une  solution  aqueuse  d'acide  chioreux  sur  l'acide 
urique  on  obtient  un  nouvel  acide  cristallisant  en  lamelles  nacrées, 
formant  avec  la  baryte  et  l'oxyde  de  plomb  des  sels  cristallisables, 
et  avec  l'oxyde  d'argent  un  précipité  caséeux.  Sa  composition  est  re- 

(1)  Annaien.  der  Chimie  und  Pharmacie^  t»  cxm,  p.  73.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxvi.] 
Octobre  1859. 
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présentée  par  la  Corniule  C^^H**  A£^CM<.  M.  Schiel  le  nomme  acide  chUnr- 
ahurique.  Outre  cet  acide  il  se  forme  d'ailleurs  d'autres  corps  doot  l'é- 
tude n'est  pas  encore  terminée. 

Sur  la  rétiliie  eopal  et  sur  le«  produits  de  «a  distllIatloB  sèebet 

par  m.  ë.  ë.  (MniBKJBm  (1). 

M.  Schibler  ayant  analysé  les  résines  copal  de  Manille  (I)  et  d'Afri- 
que (11),  a  trouvé  les  résultats  suivants,  s'écartant  à  peine  de  ceux  qui 
ont  été  obtenus  par  M.  Filhol  (2): 


I. 

II. 

Carbone 

79,35 

79,62 

Hydrogène 

10,27 

10,32 

Oxygène 

10,39 

10,06 

Toutes  les  variétés  de  résine  copal  ne  se  dissolvent  pas  dans  Thuile 
de  lin  et  dans  Tessence  de  térébenthine;  quelques-unes  ont  besoin, 
pour  s'y  dissoudre,  d'être  soumises  préalablement  à  uDe  distillation 
partielle  qui  les  sépare  en  un  résidu  soluble  dans  l'essence  de  térében- 
thine et  dans  l'huile  de  lin,  et  en  une  luiile  volatile  mélangée  avec  une 
petite  quantité  d*eau  acide. 

M.  Schibler  a  soumis  l'huile  volatile  à  la  distillation,  puis  il  a  aban- 
donné le  produit  avec  une  solution  de  potasse  caustique,  en  l'agitant 
fréquemment,  enfin  il  l'a  desséché  sur  du  chlorure  de  calcium  et  sounaîs 
une  seconde  fois  à  la  distillation  en  fractionnant  les  produits.  La  pre- 
mière partie,  bouillant  de  160  à  165<»,  ayant  été  analysée,  s'est  trouvée 
renfermer  une  petite  quantité  d'oxygène  qui  permettait  de  conclure  à 
l'existence  d'un  mélange.  Après  une  longue  digestion  sur  des  fragments 
de  potasse  caustique,  il  s'est  déposé  une  niasse  rouge,  et  le  liquide 
surnageant  traité  par  la  chaux  vive,  distillé,  traité  par  le  chlorure  4e 
calcium  et  distillé  une  seconde  fois,  a  présenté  une  composition  cor- 
respondant à  la  formle  C*^H**. 

C'est  une  huile  incolore,  mobile,  d'une  odeur  agréable,  distiUant  de 
160  à  165<^,  et  d'une  densité  de  0,951  à  10».  Elle  dissout  le  caoutchouc, 
et  présente  des  propriétés  tout  à  fait  analogues  à  celles  de  l'huile  obte- 
nue par  M.  Dôpping  en  distillant  le  succin  (3).  Cette  dernière  huile  ne 
diffère  de  la  première  que  par  son  point  d'ébuUition  (170  à  190°)  et 
par  sa  4ensité.  11  est  possible  que  l'une  et  l'autre  ne  soient  que  des  mé- 
langes d'hydrocarbures  polymères  ou  métamères. 

(1)  Annalen der  Chemie  und  Fharmade,  t.  cxiu,  p.  338.. [Nouv.  sé*.^ t.  xxivil] 
Mars  1860. 

(2)  Journal  de  Chimie  et  de  Pharmacie,  t.  i,  p.  301  et  507. 
(8)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  liv,  p.  230. 
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Les  poitions  bouillant  an-dessus  de  I65<*  renférmeut  4e»  qvMuilItëg 
croissantes  d*oYygène;  leui*  analyse  ne  eoaduit  pas  à  des  fomraies 
rationnelles. 

M.  Schibler  a  remarqué  que  Thuile  brute  de  copal  possède  au  plus 
haut  degré  des  propriétés  ozouisantes  analogues  à  celles  signalées  par 
M.  Schônbein ,  dans  Tessence  d'amandes  amères.  Cette  huile  bleuit 
Tempois  ioduré,  même  en  Tabsence  des  rayons  solaires  directs.  L'hy- 
drogène carboné  extrait  de  Thuile  possède  aussi,  quoiqu'à  un  moindre 
degré,  le  pouvoir  ozonisant. 

Quant  à  l'acide  qni  distille  en  même  temps  que  l'huile,  l'auteur  n'est 
pas  encore  parvenu  h  l'obtenir  pur. 

flur  rMuilyne  éiéineBtaire  de  la  snila-perelui, 
par  M.  E.  H.  DE  BAIJllHJiIJEm  (1). 

Pour  puriâer  la  gutta-percha^  II.  de  Baumliauer  la  tr^^ite  d'abord 
par  l'eau  <et  llaeide  chlorhydrique  et  la  .dissout  .f^nsuUe  dans  Téiber. 
MUe  s'en  séfare  par  le  refroidissement. 

En  effectuant  à  plusieurs  reprises  la  dissoluiion  dans  l'étlier,  41  Q^ 
^fent  la  gultartperoha  sous  la  forme  d'une  poudre  fine  et  hlaoehe  se 
Mudant  à  iOO<»  0u  devenant  transparente,  fondant  à  150°^  et  laissasit 
distiller  à  partir  de  480<»  un  liquide  huileux. 

On  peut  aussi  purifier  la  gutta-percha  en  la  dissolvant  dans  le  chlo- 
roforme et^n  vçrsant  cette  solution  dans  de  l'alcool  qui  en  tprécipite 
ûeÈ  flocons  èlancs. 

La  gutta*pevcha,  surtout  en  poudre,  est  extrêmement  oxydable  d 
fêir  et  devient  alors  soluble  dans  l'éther  froid.  Cependant,  par  disso- 
lution (répétée  dans  l'éther  bouillant,  expression,  lavage  à  l'éther  froid 
et  à  ralco<ily  l'auteur  a  réussi  à  obtenir  la  substance  assez  pure  pour 
qu'elle  donnftt  à  l'analyse  : 

C20H16 

C  —  88,02  88,23 

H  —  14,80  H,77 

En  conséquence,  il  considère  la  matière  primitive  qui  constitUB  la 
gutta-percha  comme  un  hydrocarbure  C*®H*^. 

D'autres  analyses  faites  sur  des  produits  ayant  absorbé  une  certaine 
quantité  d'oxygène,  ont  donné  des  nombres  correspondant  aux  foi^ 
mules  C*<^H**0  et  C^Off^^O^.  L'auteur  a  remarqué  l'acide  formiqne  parmi 
les  produits  d'oiydattlouideila  gutta<*percha. 

L'acide  chlorhjdriquc  attaque  la  gutta-percha  et  la  tran^rmc  en 
un  corps  renfermant  du  chlore. 

(1)  Journal  fiw  praklische  Chemie^  t.  lxxviii,  p.  277.  1850.  No«  Jl  et  22. 
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mr  les  pelnto  d'ébalIltlMi,  par  M.  €HIJS«n  (i). 

La  détermination  des  points  d'ébullition  présente  de  grandes  diffi- 
cultés, et  son  exactitude  est  souvent  compromise  par  diverses  causes  : 
les  variations  de  pression  qui  n'amènent  pas  les  mêmes  changements 
pour  tous  les  liquides,  Tincorrection  des  thermomètres,  la  présence 
de  Teau,  et  enfin  l'altération  des  substances.  Cependant  quelques  re- 
cherches intéressantes  ont  été  publiées  sur  ce  sujet,  principalement 
par  M.  H.  Kopp. 

Il  est  certain  que  sous  la  pression  de  760"^"*  l'élévation  des  points 
d'ébullition  pour  une  addition  de  ^H*  n'est  pas  la  môme  pour  toutes 
les  âéries  homologues,  et  qu'elle  varie  probablement  dans  les  différents 
points  d'une  môme  série. 

On  doit  remarquer  que  dans  la  série-  des  acides  dont  l'acide  formi- 
que  est  le  premier  terme,  la  substitution  de  i  équivalent  de  méthyle 
à  1  équivalent  d'hydrogène  basique,  ce  qui  en  scnmie  constitue  une 
addition  de  ^H^,  réduit  les  points  d'ébullition  de  63<^,  tandis  que  si 
l'on  substitue  de  Téthyle,  ce  qui  revient  à  ajouter  2(^H*),  le  point 
d'ébullition  s'abaisse  de  44°,7,  c'est-à-dire  de  63°— 18°,3.  Dans  la  série 
dont  l'eau  est  le  premier  terme,  la  substitution  d'un  équivalent  d'é- 
thyle,  c'est-à-dire  l'addition  de  2(^H2)  pour  former  l'alcool,  produit 
un  abaissement  de  21o,5,  tandis  que  l'addition  d'une  deuxième  quan- 
tité 2(^H^)  pour  former  l'éther  amène  un  abaissement  à  peu  près 
double. 

Si  l'on  compare  les  points  d'ébullition  les  mieux  déterminés,  il  semble 
que  pour  une  différence  de  composition  de  ^H^,  on  peut  constater 
dans  les  séries  homologues  une  différence  dans  les  points  d'ébulli- 
tion qui  rarement  excède  27  et  n'est  presque  jamais  moindre  de  9°. 
Pour  les  nitrites  de  méthyle  et  leurs  homologues  cette  différence  est 
de26<>,5;  pour  les  oxydes  elle  s'abaisse  à  24o,5;  pour  les  radicaux  à 
23°;  pour  les  formiates  à  20>»,4,  etc.,  et  enfin  pour  les  oxalates  à  12". 

Les  composés  azotés  sont  peut-ôtre  ceux  qui  présentent  les  relations 
les  plus  singulières.  Ainsi  les  cyanures  d'éthyle,  d'amyle,  de  butyle 
possèdent  des  points  d'ébullition  qui,  à  peu  de  chose  près,  diffèrent  de 
21*  ou  de  multiples  de  ce  nombre.  Dans  la  série  de  bases  tarmée  par 
la  pyridine,  la  picoline,  la  lutidine,  la  collidine  et  la  parvoline,  les 

(1)  Chemical  News.  Avril  1860,  p.  205. 

II.  —  CBiif.  P.  44 


Digitized  by  LjOOQIC 


194  CHIMIE  GÉNÉRALE. 

différences  varient  entre  18^  et  23°.  Mais  dans  les  séries  dérivées  de 
l'aniline  la  plus  grande  différence  due  à  une  addition  de  -GH^  est  de 
16®,  et,  si  Ton  remonte  aux  termes  les  plus  élevés,  à  mesure  que 
Ton  avance  cette  différence  s'abaisse  à  i2<*. 

Cependant  en  comparant  les  dérivés  méthyliques  et  éthyliques  de 
Taniline,  de  la  toluidine  et  de  la  pipéridine,  on  observe  une  élévation 
assez  régulière  de  li®  pour  chaque  addition  de  ^H^.  Pour  les  alcalis 
éthyliques,  cette  différence  s'élève  à  19®. 

Sur  eerialnes  retetioaui  Auanérlqaes  exlstoAt  eatre  les  é^olvJileiiis 
des  corps  slnipleS)  par  M.  CABEY  liCÎA  (i)« 

La  pensée  de  l'auteur  peut  se  résumer  de  la  manière  suivante  c 
Si  l'on  co  pare  les  équivalents  d'un  grand  nombre  de  corps  sim- 
ples, enra  prochant  les  uns  des  autres  ceux  que  rapprochent  déjà 
certaines  i  alogies  chimiques,  on  reconnaît  qu'il  existe  une  valeur 
numérique  tSLntôt  =  44,  tantôt  =  45,  tantôt  intermédiaire  entre  ces 
deux  nombres,  qui  relie  ces  équivalents  entre  eux.  Dans  certains  cas, 
pour  passer  de  Tun  à  l'autre  des  équivalents  appartenant  à  un  groupe 
d'analogues,  il  suffit  d'ajouter  44  ou  45;  dans  d'autres  cas,  il  faut  re- 
trancher ce  nombre  ou  l'un  de  ses  multiples  ;  tantôt  enfin  l'opération 
arithmétique  à  laquelle  il  faut  avoir  recours  pour  apercevoir  la  rela- 
tion est  une  multiplication  ou  une  division. 

Pour  mieux  faire  comprendre  le  sens  et  la  portée  de  ce  travail, 
nous  emprunterons  à  M.  Carey  Lea  quelques  exemples  saillants.  For- 
mons une  progression  arithmétique  descendante  dont  le   premier 
terme  soit  l'antimoine  et  la  raison  =  44  ou  45,  et  nous  d)serverons 
'  ce  qui  suit  : 

Sb  =  120,3  120,3  —  45,3  =        75  =  As 

As  =    75  75     —  44     =        31  =  Ph 

Ph  =31  31        —  45       =  —   14  =  AZ  (.tec  ««ne  nég.) 

Cette  remarquable  relation  se  poursuit  plus  loin  encore;  en  effet, 
suivons  la  même  progression,  mais  en  changeant  les  signes  : 

Az  =14  14  +  45  =    59  =  Sn 

Sn  =59  59  +  45  =  104  =  Pb 

Pb  =  104         104  +  45  =  149  =  2Afi  (au  lieu  de  150) 

.    Prenons  un  autre  exemple  encore  : 

Hg  =  100  100  —  44  =        56  =  Cd 

Sn  =56  56  —  44  =        12  =  Mg 

Mg  =    12  12  —  44  =  •—  32  =  Zn  (am  tigM  aéfau) 

(1)  Chemical  Neios,  Mars  1860,  p.  169. 
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Le  nombre  44  ou  45  donne  naissance  également  â.  d'antcei?  relations 
numériques.  En  effet,  si  l'on  prend  par  exemple  les  équivalents  de 
rétain  =  59,  du  tantale  =  67,6 ^  du  tungstène  =  92,  du  vanadium  =s 
68,8,  du  tellure  =  64;  et  si  l'on  fait  la  somme  de  ces  nombres,  on  la 
trouve  =  352,4.  Or,  il  est  à  remarquer  que  352  =  8  X  44.  On  pour- 
rait multiplier  ces  exemples. 

En  résumé,  l'auteur  a  reconnu  que  parmi  les  équivalents  des  corps 
simples  il  en  est  48  qui  se  prêtent  à  des  opérations  arithmétiques  sus- 
ceptibles de  les  rapprocher  les  uns  des  autres,  au  moyen  du  nombre 
44  ou  45.  Ceux-là  seulement  font  exception  à  cette  loi  qui  sont  mal 
connus,  ou  qui,  comme  l'oxygène,  le  soufre  et  le  sélénium,  jouent  un 
rôle  différent  de  celui  qui  appartient  aux  autres  corps  simples. 

mur  la  prémuniÉleA  et  la  «rl«lAlllMiti«ii  de  ««eMiaes  «eto^ 
par  M.  Ch.  DE  HAlTEm  (I). 

L'auteur  donne  une  série  de  notes  sur  les  méthodes  à  employer  pour 
obtenir  de  beaux  cristaux  d'un  certain  nombre  de  sels.  Les  modes  de 
préparation  n'étant  pas  essentiellement  nouveaux,  nous  nous  borne- 
rons à  reproduire  la  liste  des  sels,  pour  lesquels  on  trouvera,  au  point 
de  vue  mentionné,  des  indications  utiles  : 

Chlorure  et  aluminium,  Al^CP  +  12Aq. 
Sulfà,te  de  nickel,  NiO,SO»  +  6Aq. 
Azotate  de  phmb,  PbO,ÀzO^. 
Alun  de  chrome  et  ohm  de  fer. 
Trichromate  de  potasse,  KO,3Cr03. 
Bromure  de  barium,  BaBr  +  2^?. 
Hyposulfates  alcalins. 

Si  on  laisse  cristalliser  du  sulfate  de  potasse  d'une  dissolution  conle- 
nant  du  permanganate,  on  obtient  dès  cristaux  bleus  limpides  de  sul- 
fate, qui  ne  contiennent  qu'une  quantité  si  peu  considérable  de  man- 
ganèse qu'on  n'a  pas  pu  reconnaître  dans  quel  état  d'oxydation  il  s'y 
trouve. 

On  connaît  la  singulière  exception  aux  règles  de  l'isomorphisme,  ex- 
ception  relative  au  chromate  double  de  magnésie  et  de  potasse.  Tandis 
que  le  chromate  double  de  magnésie  et  d'ammoniaque  est  représenté 
par  la  formule  H*AzO,MgO,2Cr03  -|-  6Aq  et  qu'il  est  isomorphe  avec  le 
sulfate  correspondant  H*AzO,MgO,2S03  -}-  6Aq,  le  sel  double  de  potasse, 

(1)  SiUtmqsberUche  der  K,  Akademie  der  Wissenschaften  tu  Wien^  t.  zzxn, 
p.  438.  Janvier  %W^ 
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possédant  une  forme  cristalline  différente,  se  représente  par  la  formule 
KO,MgO,2Cr03  +  2Aq,  qui  ne  trouve  pas  son  analogue  dans  la  série 
des  sulfates.  En  mélangeant  des  dissolutions  de  sulfate  de  magnésie  et 
de  chromate  de  potasse,  Tauteur  a  obtenu  des  sels  doubles  à  6  équiva- 
lents d*cau,  et  dont  la  forme  cristalline  est  identique  à  celle  de  la  série 
des  sulfates.  Ces  sels  contiennent  les  acides  sulfurique  et  chromique 
en  proportions  variables  ;  mais  toujours  cependant  Tacide  chromique 
s'y  trouve  en  quantité  moindre  que  4  équivalent.  Voici  la  composition 
du  sel  renfermant  le  maximum  d*acide  chromique  : 

KO,MgO,*/3S03,2/3Cr03  +  6Aq. 

On  connaît  la  longue  série  des  sels  doubles  isomorphes  qui  se  ratta- 
chent au  sel  KO,MgO,2S03  +  6Aq,  comme  type  de  constitution.  Dans 
ce  type,  K  peut  être  remplacé  par  H*Az;  Mg  par  Mn,  Fe,  Zn,  Ni,  Co, 
Cu,  Cd;  enfin  SO^  peut  être  remplacé  par  SeO^  ou  CrO^.  M.  de  Hauer 
vient  de  constater  qu'un  cristal  d'un  de  ces  sels  introduit  dans  la  dis- 
solution saturée  d'un  autre  s'agrandit,  tout  en  conservant  sa  forme, 
par  la  superposition  de  nouvelles  couches.  Un  fait  analogue  est  connu 
depuis  longtemps  pour  le  groupe  des  aluns. 

Il  propose  de  donner  le  nom  général  d*épi8omorphisme  à  ce  phéno- 
mène curieux.  On  remarque  quelquefois  que  certaines  faces  sont  bien 
plus  développées  dans  le  cristal  enveloppant  que  dans  le  cristal  en- 
fermé. 
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F*H0  p«ar  «errlr  A  Thlsiolre  de  l'oxysène,  par  JM.  0CHOE1VBEIII  (i). 

I.  — Sur  les  réactifs  les  plm  sensibles  pour  découvrir  la  présence  de 
l'eau  oxygénée. 

Ces  réactifs  sont  les  suivants  : 

lodure  de  potassium  amidonné  et  sulfate  ferreux,-^En  présence  de  Tio- 
dure  de  potassium  l'amidon  n'est  pas  bleui  ou  n'est  bleui  que  très- 
lentement  par  de  l'eau  oxygénée  étendue  de  beaucoup  d'eau.  Mais  si 
à  une  liqueur  ne  renfermant  que  l/oOOOO  d'eau  oxygénée  on  ajoute 

(1)  Gelehrte  Anzeigen  der  Koenigîich  bayerischen  Akademie  der  Wissenschaf' 
ten  et  Journal  fur  praktische  C hernie,  t.  lxxix,  p.  65.  1860,  N<»  2.  —  Annates  ae 
Chimie  et  de  Physique  [3],  t.  lix,  p.  102. 
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d*abord  de  Tempois  ioduré,  puis  quelques  gouttes  d'une  solution 
étendue  de  sulfate  ferreux,  on  voit  apparaître  immédiatemeut  une 
coloration  bleue  intense. 

Ferricyanure  de  potassium  et  sel  ferrique.  —  L'eau  oxygénée  bleuit  im- 
médiatement le  mélange  très-étendu  de  ces  deux  réactifs  ;  car  elle  ré- 
duit le  sel  ferrique  en  sel  ferreux,  qui  donne  du  bleu  de  Prusse  ayec 
le  prussiate  rouge. 

Permanganate  de  potasse.  —Ce  sel  est  réduit  par  l'eau  oxygénée  avec 
dégagement  d'oxygène.  Si  donc,  à  de  l'eau  acidulée  et  renfermant 
i/50000  d'eau  oxygénée  on  ajoute  du  permanganate  de  manière  à  pro- 
duire une  coloration  rose,  cette  coloration  disparaît  au  bout  de  peu 
de  temps. 

Indigo  et  sulfate  /iwrôuay.— De  l'eau  renfermant  i/50000  d'eau  oxygé- 
née et  légèrement  colorée  en  bleu  par  l'indigo,  se  décolore  assez  ra- 
pidement lorsqu'on  ajoute  quelques  gouttes  d'une  solution  étendue 
de  sulfate  ferreux. 

Acide  chromique,  —  La  solution  de  cet  acide  est  bleuie  par  l'eau  oxy- 
génée, mais  cette  coloration  disparait  bientôt  (1).  Pour  reconnaître 
l'eau  oxygénée  à  l'aide  de  cette  réaction,  on  ajoute  à  environ  5  gram- 
mes de  la  liqueur  renfermant  l'eau  oxygénée  10  grammes  d'étber, 
puis  quelques  gouttes  d'acide  chromique  étendu  et  on  agite  :  l'éther 
se  colore  en|bleu. 

II.  —  Formation  de  Veau  oxygénée  avec  Veau  et  Voxygéne  ordinaire  au 
contact  du  zinc,  du  cadmium,  du  plomb  et  du  cuivre. 

Dans  un  flacon  d'un  litre  on  a  agité  vivement  pendant  10  minutes 
100  grammes  de  rognures  de  zinc  à  surface  métallique  parfaitement 
nette  avec  50  grammes  d'eau  distillée.  Celle-ci  a  pris  un  aspect  lai- 
teux dû  à  l'oxyde  de  zinc  formé.  Elle  renfermait  en  outre  une  cer- 
taine quantité  d'eau  oxygénée  qu'on  a  pu  y  constater  à  l'aide  des 
réactions  qui  viennent  d'être  rappelées. 

Cette  expérience  réussit  bien  avec  le  zinc  amalgamé.  100  grammes 
de  mercure  et  100  grammes  de  zinc  arrosés  avec  de  l'eau  acidulée 
sont  mis  en  contact  et  amalgamés.  L'amalgame,  qui  se  présente  sous 
forme  d'une  poudre  grossière,  est  introduit  dans  un  entonnoir  où  l'on 
dirige  un  mince  filet  d'eau  qui  s'étale  sur  la  masse  métallique  po- 
reuse et  la  traverse  lentement  au  contact  de  l'air.  Cette  eau  renferme 
des  traces  d'eau  oxygénée  qui  deviennent  très-sensibles  lorsque  le 

(i)  Cette  réaction  a  été  découverte  par  M.  Barreswil.  {Annalet  de  Chimie  et 
de  Phynque,  3«  sér., t«  ïx,  p,  304.)  A.  W. 
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môme  liquide  a  traversé  à  plusieurs  reprises  le  zinc  amdgamé.  Celui- 
ci  renferme  alors  de  l'hydrate  d*o^yde  de  2iûc;  car  si  on  l'agite  avec  de 
l'eau  on  obtient  une  liqueur  laiteuse. 

Le  mercure  agit  sans  doute,  dans  cette  expérience,  en  divisant  le 
zinc  et  en  augmentant  la  surface  que  présente  ce  métal  à  l'action 
oxydante  de  l'air. 

'  La  formation  de  l'eau  oxygénée  pendant  Toxydation  du  zînc  à  l'air 
ne  saurait  continuer  indéfiniment,  car  on  peut  constater  que  le  zinc 
métallique  ou  son  amalgame  détruit  au  bout  de  quelque  temps  l'eau 
oxygénée  avec  laquelle  on  le  met  en  contact. 

Le  cadmium  et  le  zinc,  en  s'oxydant  au  contact  de  l'air  et  en  pré- 
sence de  l'eau,  donnent  pareillement  naissance  à  des  traces  d'eàu  oxy- 
génée. Pour  qu'il  s'en  forme  des  traces  sensibles  par  Toxydation  du 
cuivre,  il  est  nécessaire  de  faire  intervenir  une  petite  quantité  d'acide 
sulfurique,  qui  favorise  comme  on  sait  l'absorption  de  l'oxygène  par  le 
métal. 

m.  —  Sur  les  oxydations  lentes  des  corps  inorganiques  et  organiques  au 
contact  de  Vair. 

L'auteur  admet  que  la  polarisation  chimique  de  l'oxygène  précède 
toutes  les  oxydations  lentes  effectuées  en  apparence  par  l'oxygène 
ordinaire.  Cette  polarisation  chimique  de  l'oxygène  ordinaire  est  dé- 
terminée par  la  matière  qui  s'oxyde  et  par  l'eau.  11  nous  paraît  inu- 
tile de  suivre  M.  Schônbein  dans  les  développements  qu'il  donne  à 
cet  égard,  et  qui  reproduisent  les  idées  dont  nous  avons  déjà  rendu 
compte. 

mur  la  p«l«i*lMUl«n  de  ToxysèMe^  le»  esoiiHies  et  les  «BtéBoiildefl, 
par  M.  €.  ^iirc:i«TsnBii  (i). 

L'objet  de  ce  travail  est  la  discussion  et  la  réfutation  des  idées  théo- 
riques émises  dans  ces  derniers  temps  par  M.  Schônbein  au  sujet  de 
l'oxygène  et  de  l'ozone  (2).  L'auteur  exprime  le  regret  que,  dans  ses 
derniers  travaux  relatifs  à  la  polarisation  chimique  de  l'oxygène, 
M.  Schônbein  n'ait  pas  établi  par  des  déterminations  quantitatives  le 
fait  si  important  de  la  formation  de  Teau  oxygénée  dans  les  combus- 
tions lentes. 

Passant  ensuite  à  un  autre  ordre  d'idées,  M.  Weltzien  exprime  l'opi- 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  sér.,  t.  lix^  p.  105.  BAai  1860. 

(2)  Bépertoire  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  205^  et  T.  n,.p«  155. 
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nion  que  les  peroxydes  d'hydrogène,  HO*,  de  foarium,  BaO«,  de  plomb, 
PbO>,  de  manganèse,  ne  possèdent  point  tous  les  mêmes  réactions  ni  la 
môme  constitution  et  ne  doivent  pas  être  confondus.  Il  pense  que  la 
constitution  du  peroxyde  de  manganèse  peut  être  exprimée  par  la 

formule  ^^     0<,  qui  exprime  parfaitement  la  formation  du  manga- 

nate  de  potasse  par  l'action  de  Thydrate  de  potasse  sur  le  peroxyde, 
hors  du  contact  de  Tair. 

Mn  r  +  nr     K    r  +  H  i^ 

L'hydrate  manganeux  qui  tend  à  se  produire  se  transforme  en  oxyde 
manganoso-manganique  sous  l'influence  d'une  température  élevée, 
soit  en  dégageant  de  l'hydrogène,  lorsque  l'air  est  exclu,  soit  en  déga- 
geant de  l'eau  et  en  absorbant  l'oxygène  de  l'air.  Lorsque  le  per- 
oxyde de  manganèse  se  dissout  dans  certains  acides,  par  exemple  dans 
l'acide  acétique  concentré,  il  se  forme  deux  acétates  selon  la  réaction 
suivante  : 

MnO^U    ,    «jC*H302)^2        C^H^O^U    .    G*H30«)^  ,., 
Mn    r  +  ^{    H     r  =     Mn  r  +    MnO«r  (*^ 

On  comprend  que  le  sel    linXî }  0*  soit  très-facilement  réductible 

et  donne  de  Toxygène  par  l'action  d'une  douce  chaleur. 

Tous  les  peroxydes  qui  dégagent  du  chlore  lorsqu'on  les  traite  par 
l'acide  chlorhydrique  et  de  l'oxygène  par  l'action  des  acides  oxygénés, 
possèdent  sans  doute  une  constitution  analogue  à  celle  du  peroxyde 
de  manganèse. 

Quant  à  l'autre  groupe  de  peroxydes,  les  soi-disant  antozonides, 
l'auteur  se  borne  à  considérer  l'eau  oxygénée  de  Thenard,  à  laquelle 

il  donne  la  formule  jjjo*. 

I.  On  sait  que  ce  corps  se  décompose  par  la  chaleur  et  par  des  ac- 
tions de  contact  en  eau  et  en  oxygène.  Ce  dernier  mode  de  réaction 
est  difficile  à  expliquer.  Il  rappelle  l'action  du  peroxyde  de  manganèse 
sur  le  chlorate  de  potasse,  lequel,  sous  cette  influence,  dégage  de 
l'oxygène  à  une  température  où  le  sel  seul  ne  se  décompose  point. 

IL  L'eau  oxygénée  exerce  des  actions  réductrices.  En  se  décompo- 
sant au  contact  de  certains  oxydes  ou  acides  il  occasionne  leur  réduc- 

(1}  L'auteur  fait  remarquer  que  le  corps  m^^t  |  O'  serait  l'anhydride  d'un 
adde  double  et  l'analogue  de  Tacide  acéto-butyrique. 
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lion.  Ainsi  Toxyde  d'argent  se  réduit  en  métal,  le  peroxyde  de  plorob 
en  litbarge,  l'acide  cbloreux  en  acide  chlorhydrique. 

î||0*  +  510*  =  i|î  +  5I|0^  +  (H 

Sfr  +  5K  =  Slo^  +  Sl|o^  +  o* 

Ces  réductions  s'accomplissent  encore  en  présence  d'un  troisième 
corps,  tel  que  le  permanganate  de  potasse  ou  l'acide  chromique,  qui 
prend  part  à  la  réaction. 

!(C«l'.(.>)+»|0'  +  3[S'g;J0<]=[g2J|o;]S+|||o>+6B0  + 

Acide  chromique.  Sulfate  chromique. 

4{3K,Cfdy)  +  eFe^CP  -f  3  |}jo*  =  4(3Fe,Cfdy)  +  12KC1  +  6  ^j|  -r    " 

Ferryciannre         Chlorure  Bleu 

de  potaesiom.         ferrique.  de  Tambull, 

III.  L'eau  oxygénée  exerce  des  actions  oxydantes  : 

2Se  -f  3  UJO*  =  ^*hÎ}o*  +  4H0 

Acide  séléniqne. 

2As  +  5  |j|04  =  2|^^g3|0«  +  4H0  (1) 
Acide  arsémque. 

S»0î,0î  +  J|o*  =  ^|o*. 

Acide  salfnreax.  i    Acide  sulfuriqae. 

IV.  L'eau  oxygénée  est  décomposée  par  le  chlore  et  par  le  brome  (2): 

cil+>  =  2H|+^- 

Cette  réaction  explique  le  dégagement  d'oxygène  par  l'action  du 
peroxyde  de  manganèse  sur  l'eau  oxygénée  môlée  d'acide  chlorhy- 
drique, et  le  fait  découvert  par  M.  Wôhler  que  le  peroxyde  de  man- 
ganèse est  réduit  dans  cette  circonstance. 

En  effet,  du  chlore  se  dégage  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  . 

.    (1)  Diaprés  Thenard  il  se  dégage  de  Toxygène  dans  ces  réactions;  mais  cette 
circonstauce  peut  tenir  à  Ténergie  de  la  réaction  et  à  la  chaleur  produite. 

(2)  Lorsqu^on  traite  le  peroxyde  de  barium  par  de  Teau  de  cblore  il  se  dégage 
de  l'oxygène. 


Digitized  by  VjOOQIC 


GHIMIB  MINÉRALE.  2(H 

sur  le  peroxyde  de  manganèse,  et  ce  chlore,  décomposant  l'eau  oxy- 
génée, forme  de  Tacide  chlorbydrique  et  met  en  liberté  de  l'oxygène. 

On  voit  que  pour  expliquer  ces  faits,  il  est  inutile  de  faire  intervenir 
une  action  de  contact. 

D'après  M.  Schônbein,  l'eau  oxygénée  est  aussi  décomposée  par 
l'ozone.  Ceci  explique  pourquoi,  dans  Félectrolyse  de  Teau,  il  se  forme 
de  si  petites  quantités  d'ozone  et  d'eau  oxygénée. 

Si  l'on  considère  l'ozone  comme  une  molécule  formée  de  deux 
atomes,  la  réaction  de  ce  corps  sur  l'eau  oxygénée  est  exprimée  par 
l'équation  suivante  : 


o) 


+  îîl^  ==  5!^*  +  ^- 


Cette  opinion,  qui  consiste  à  envisager  l'ozone  comme  de  l'oxygène 
doublé  (contrairement  à  l'hypothèse  émise  par  M.  Clausius)  (4),  trouve 
un  appui  dans  quelques  réactions  de  ce  corps,  telles  que  la  formation  du 
bioxyde  d'argent  par  l'oxydation  directe  de  l'argent.  D'un  autre  côté, 
lorsque  l'ozone  se  transforme  en  oxygène  par  l'action  de  la  chaleur, 
il  est  plus  facile  de  se  rendre  compte  de  cette  transformation  en  sup- 
posant qu'il  y  a  dédoublement  qu'en  admettant  une  condensation. 

On  voit,  par  les  développements  qui  précèdent,  que  toutes  les  réac- 
tions que  présente  l'eau  oxygénée  peuvent  s'expliquer  sans  qu'on 
ait  besoin  de  faire  intervenir  l'hypothèse  d'une  polarisation  de  l'oxy- 
gène. Les  chimistes,  tout  en  reconnaissant  l'importance  des  faits  dé- 
couverts par  M.  Schônbein,  hésiteront  à  admettre  une  telle  hypothèse. 

Êmr  Vmhtiemee  de  l'osone  Ubre  danli  l'eMonee  de  tèrébentliliie  esydèei 
par  M.  Jkug.  HOIJZEAIJ  (2). 

De  l'essence  de  térébenthine^qui  possède  au  plus  haut  point  la  faculté 
de  peroxyder  la  couperose  verte  et  de  décolorer  le  sulfate  d'indigo  perd 
complètement  cette  propriété  quand  on  la  distille.  La  partie  qui  reste 
dans  la  cornue  comme  celle  qui  passe  à  la  distillation  sont  inactives. 

Cette  modification  n'est  pas  due  au  di^gagement  de  l'ozone  libre, 
car  l'essence  active,  soumise  à  l'action  du  vide,  conserve  après  24  heu- 
res, malgré  l'ébullition  qui  s'est  développée  dans  le  liquide  au  com- 
mencement, toutes  ses  propriétés  oxydantes. 

On  a  répété  ces  expériences  sous  une  autre  forme,  de  manière  à 
pouvoir  recueillir  les  gaz  qui  se  dégagent  dans  ces  conditions. 

(1)  Poggendorff*s  Annalen,  t.  cm,  p.  644. 

(2)  Comptée  rendus^  t.  l,  p.  830.  Avril  1860. 
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Dans  le  nàe,  il  ne  se  dégage  pas  une  quantité  sensible  de  gaz;  mais 
par  Fébuilition  à  fen  nn,  il  se  produit  un  volume  de  gaz  presque  égal 
à  celui  de  Fesseo ce  active  que  Ton  fait  bouillir;  son  analyse  n*a  pas 
été  faite^  mais  toutes  ses  propriétés  sont  celles  de  l'oxyde  de  carbonée 

L'auteura  constaté  que  25  centimètres  cubes  d'essence  de  téré- 
benthine,  placés  au  soleil  le  14  août  4857,  avaient  absorbé,  le  25  sep* 
tembre  1857,  375  centimètres  cubes  d'oxygène,  c'fô»t-à-dire  46  f(Hs  le 
volume  de  l'essence,  sans  que  cette  proportion  représente  la  limite  de 
son  pouvoir  absorbant.  A  l'obscurité,  l'absorption  avait  été  moins  ra- 
pide ;  elle  ne  s'élevait,  à  la  même  date,  qu'aux  trois  quarte  de  la  quan^ 
tité  d'oxygène  fixée  sous  l'influence  solaire. 

•ar  quelques  0éléiil«tefl  et  sur  la  préparaileu  de  rueMe  «élénmae^ 
par  V.  en.  DE  HAIJKm  (i). 

Le  procédé  qu'a  indiqué  M.  Mitscberlich  pour  préparer  l'acide  sélé- 
nîque  consiste,  comme  on  sait,  à  dissoudre  le  sélénium  dans  de  l'a- 
cide azotique;  et  à  fondre  ensuite  l'acide  sélénieux  obtenu  avec  de  l'a- 
zotate de  soude.  Après  addition  d'acide  azotique  pour  détruire  l'azo- 
tite,  on  sépare  par  cristallisation  le  nitrate  du  séléniate  de  soude;  on 
décompose  ce  dernier  sel  au  moyen  du  nitrate  de  plomb,  et  l'on  ob- 
tient finalement  l'acide  sélénique  libre  en  traitant  le  précipité  plom- 
bique  par  l'hydrogène  sulfuré. 

L'auteur  vient  de  constater  qu'en  opérant  sur  des  quantités  un  peu 
notables,  la  décomposition  du  séléniate  de  plomb  par  l'hydrogène  sul- 
furé n'a  lieu  qu'avec  une  extrême  lenteur.  11  propose  d'ajouter  une 
solution  de  nitrate  de  chaux  au  mélange  de  séléniate  et  de  nitrate  de 
soude,  qu'on  obtient  par  le  procédé  indiqué  plus  haut.  Il  se  forme  un 
précipité  de  séléniate  de  chaux  qui  possède  à  peu  près  la  solubilité  du 
sulfate.  On  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau  et  avec  de  l'oxalate  de  cad- 
tnium.  Une  décomposition  complète  a  lieu.  On  sépare  par  filtration  le 
précipité  d'oxalate  de  chaux,  et  l'on  fait  passer  un  courant  d'hydro- 
gène sulfuré  dans  le  liquide  qui  représente  une  dissolution  de  sélé- 
niate de  cadmium.  Après  filtration  on  a  de  l'acide  sélénique  pur,  qu'on 
débarrasse,  en  le  chauffant,  de  l'excès  d'hydrogène  sulfuré. 

Voici  la  liste  des  séléniates  que  l'auteur  a  préparés  en  dissolvant 
les  carbonates  ou  les  hydrates  dans  l'acide  sélénique. 

Sélénfate  de  $oude,  NaO,  SeO^  -f  lOAq.  Gros  cristaux  semblables  à 
ceux  de  NaO,  SO»  +  lOAq. 

(1)  Sitzun^sbericliie  der  K»  Akademie  dei'  Wtssenschaften  zu  Wien,  t.  ixia, 
200.  Janvier  1860. 
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SAiii«ateiieetotiaB,GaO,  Se03+  2Â4.  Aiguilles  semblables  à  ceux  de 
CaO,  SO»  4.  2Aq- 

S^maie  de  niehel,  NiO,  SeO^  +  6Aq.  Les  cristaux  et  ce  sel  sont  sem- 
blables à  ceux  de  NiO,  SO^  +  6Aq,  cœnme  Tavait  déjà  indiqué  M.  Itii- 
scberlicb.  Ils  perdent  à  lOO''  près  de  4Aq.  Les  cristaux  de  sulfate  de 
nickel  qu'on  obtient  dans  les  mêmes  conditions  que  le  séléniate  pré- 
œntent  la  compositioi^.NiO,  SO'  +  7Aq. 

Séléniate  de  nickel  et  de  potassium,  KO,  NiO,  SSeO^  +  6Aq.  On  l'ob- 
tient pjair  révaporation  spontanée  d'une  dissolution  renfermant  les 
deux  sels.  Gbauffés  à  iOO°,  c^s  cristaux  perdent  près  de  4Aq. 

Le  sulfate  analo^e,  KO,  NiO,  âSO^  +  6Aq,  n'est  pas  sensibl^oient 
altéré  à  JOO». 

Séléniate  de  eadm^m,  GdO,  SeO^  -f*  ^^<I'  ^^^  cristaux  de  ce  sel  diffè- 
rent par  leur  forme,  ainsi  que  par  leur  composition,  du  sulfate  de 
cadmium.  Us  perdent  lAq  à  iOO<^. 

Sur  la  préparalloii  de  l'aeUle  lodlqae^  par  H .  M.  HJUBBUnBMl»  (1). 

L'auteur  passe  en  revue  les  divers  procédés  employés  pour  la  pré- 
paration de  l'acide  iodique,  et  finit  par  recommander  le  suivant  comme 
le  plus  commode,  lorsqu'on  veut  opérer  en  grand  : 

On  dissout  l'iode  dans  l'eau  de  baryte  saturée  à  cbaud.  Il  se  forme 
de  l'iodure  de  barium  et  de  l'iodate  de  baryte,  qu'on  sépare  par  filtra- 
tion.  On  fait  passer  dans  la  liqueur  filtrée  un  courant  de  chlore,  qui 
précipite  l'iode  dans  un  état  de  division  extrême  et  favorable  à  son 
oxydation  ultérieure. 

Quand  on  n'a  besoin  que  de  petites  quantités  d'acide  iodique,  on 
peut  oxyder  directement  l'iode  par  l'acide  azotique.  Cette  opération 
réussit  parfaitement  lorsqu'on  emploie  de  l'acide  azotique  d'une  den- 
sité supérieure  à  i,5  et  ne  renfermant  pas  d'acide  hypoazotique,  et 
lorsqu'on  n'opère  pas  sur  une  quantité»  d'iode  dépassant  de  B  à 
10  grammes. 

On  peut  transformer  l'ibdure  de  barium  en  iodate,  en  ^introduisant 
par  petites  portions  dans  du  cblorate  de  potasse  en  fusion. 


M«le  mmr  îm  iprèflemee  Oe  raeMe  iiltrli«ne  dMui  le  Moxyde  de  1 
Bèse,  par  MM.  M.  SAllITfi-CI^AIRK  DEWUXl!  et  M.  IMEISRAY  (2). 

60  kilogrammes  de  manganèse  de  Giessen  donnent  par  la  calcina- 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxxix,  p.  04.  1860.  N»  2, 
(S)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  868.  Mai  1860. 
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tion  5  kilogranunes  d*eau  doot  la  réaction  est  sensiblement  acide.  Si 
on  évapore  cette  eau  après  Tavoir  exactement  saturée  avec  de  la  po- 
tasse pure,  on  (^tient  i5  grammes  de  nitrate  de  potasse  et  5  grammes 
environ  de  chlorure  de  potas^um. 

Il  parait  donc  bien  probable  que  le  manganèse  doit  contenir  de  Ta- 
dde  nitrique,  à  moins  que  l'ammoniaque,  subissant  au  contact  de  ' 
Toxygène  et  du  manganèse  une  combustion  totf^le,  ne  soit  Torigine  de 
cet  acide  nitrique. 

On  a  lavé  avec  de  Tacide  sulfurique  faible  250  grammes  de  mangar 
nèse  en  poudre,  et  on  n*a  trouvé  dans  la  solution  que  4  milligrammes 
d'ammoniaque,  que  les  2  litres  d'eau  distillée  employés  avaient  bien 
pu  y  apporter. 

En  faisant  bouillir  500  grammes  de  ce  manganèse  avec  1  ou  2  litres 
d'eau  et  10  grammes  de  carbonate  de  potasse,  traitant  la  liqueur  fil- 
trée par  de  l'acide  acétique  en  léger  excès,  et  faisant  évaporer  à  sec, 
on  obtient  un  résidu  salin  qui,  traité  par  l'alcool  à  90^  bouillant,  lui 
abandonne  du  nitre  qui  cristallise  par  refroidissement. 

Enfin,  en  faisant  digérer  500  grammes  de  ce  manganèse  avec  de 
l'eau  pure  et  évaporant  la  solution  filtrée,  on  obtient  un  dépôt  salin 
qui  offre  la  composition  suivante  : 

Sulfate  de  chaux  103 

Chlorure  de  calcium  205 

Chlorure  de  magnésium  84 

Chlorure  de  sodium  174 

Nitrate  de  soude  353 

Nitrate  de  potasse  629 

1548 

Chaque  kilogramme  de  ce  manganèse  abandonne  donc  à  l'eau 
3B%096  de  substances  solubles  tout  à  fait  neutres.  Cette  analyse  ne 
donne  pas  bien  exactement*  la  teneur  en  acide  nitrique  du  manganèse, 
qui  est  une  matière  compacte,  et  par  suite  difficile  à  laver.  En  calcu- 
lant au  contraire,  d'après  la  quantité  d'azote  contenu  dans  l'oxygène 
extrait  du  manganèse,  on  voit  que  celui-ci  devrait  renfermer  1,2  % 
d'acide  nitrique  au  moins  (en  supposant  que  tout  cet  azote  provienne 
de  la  décomposition  de  l'acide  nitrique). 

On  a  de  la  peine  à  s'expliquer  la  formation  du  bioxyde  de  manga- 
nèse naturel,  qui  ne  se  produit  jamais  par  oxydation  directe  et  que 
nous  ne  pouvons  obtenir  que  par  la  décomposition  de  l'acide  manga- 
nique  et  du  nitrate  de  manganèse.  La  présente  analyse  fait  supposer 
aux  auteurs  que  le  manganèse  dérive  du  nitrate,  supposition  co^ro- 
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borée  d'ailleurs  par  le  fait  de  la  préparation  artificielle  de  cette  ma- 
tière par  le  procédé  de  M.  de  Senarmont. 

•«r  la  préfleaee  de  l^aelde  BltHqae  daiM  le  M«zy«e  «e  wiwgaBlMi», 
par  m.  BOVSSIMGAVLT  (1). 

M.  Boussingault  a  constaté  depuis  deux  années  la  présence  de  Tacide 
nitrique  dans  le  bioxyde  de  manganèse  naturel. 

Il  donne  sur  la  présence  de  l'acide  nitrique  dans  le  bioxyde  de  man- 
ganèse une  explication  différente  de  celle  qu'ont  adoptée  MM.  Deville 
et  Debray.  Selon  lui,  les  nitrates  pourraient  avoir  été  apportés  par 
Peau  qui  a  mouillé  l'oxyde,  soit  dans  la  mine,  soit  dans  le  bocar- 
dage  du  minerai.  L'eau  météorique  comme  les  eaux  des  fleuves  et 
des  sources  renferment  toutes  des  nitrates;  et  par  conséquent,  toutes 
les  fois  qu'un  corps  a  été  mouillé,  il  doit  s'y  trouver  des  nitrales  après 
dessiccation. 

Ainsi  du  noir  d'os  calciné,  laissé  pendant  plusieurs  mois  à  l'air,  ne 
renferme  pas  d'acide  nitrique  ;  lavé  avec  de  l'eau  de  Seine  et  sécbé,  il 
en  contient  une  quantité  notable. 

La  colle  forte,  qui  est,  comme  on  le  sait,  obtenue  en  séchant  à  l'air 
des  carrés  gélatineux  dans  lesquels  il  entre  peut-être  80  %  d'eau,  con- 
tient par  kilogramme  l'équivalent  de  0^,2  ae  nitrate  de  potasse. 

Dans  un  kilogramme  de  papier  à  filtrer  il  y  a  l'équivalent  de  O*',! 
à  0^,2  de  nitrate  de  potasse. 

Toutefois,  M.  Boussingault  termine  en  disant  que,  vu  la  grande  quan- 
tité d'acide  nitrique  trouvée  par  MM.  Deville  et  Debray  dans  le  bioxyde 
de  manganèse  qu'ils  ont  analysé,  il  ne  repousse  pas  d'une  manière  ab- 
solue l'hypothèse  émise  par  ces  savants. 

Htote  aar  «Me  «•atMaalaMi  de  eiilerare  d'M*«eiile  et  d'aleeol^ 

par  H •  W,  DE  LiniMES  (2). 

Lorsqu'on  mélange  du  chlorure  d'arsenic  et  de  l'alcool  absolu,  la 
température  s'élève  jusqu'à  70<»  environ.  En  distillant  le  mélange  on 
obtient  un  liquide  bouillant  à  148»,  qui  est  une  combinaison  de  chlo- 
rure d'arsenic  et  d'alcool. 

Le  môme  composé  s'obtient  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique  dans  de  l'alcool  tenant  en  suspension  de  l'acide  arsé- 
nieux.  Il  se  forme  deux  couches;  la  couche  inférieure  distillée  passe  en 
grande  partie  à  148*. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  800.  Mai  1800. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  831.  Avril  1860. 
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Le  lic[uide  ainsi  obtenu  est  incolore,  fumant,  décompotable  par  Teau 

en  acide  chlorhydrique,  acide  arsénieux  et  alcool,  il  absos'be  Tacide 

chlorhydrique,  mais  par  la  distillation  le  gaz  dissous  se  dégage.  Ce 

composé  est  du  reste  peu  stable  et  se  décompose  partiellement  par  la 

distillation  en  donnant  de  l'étber  cblorhydrique.  Sa  formule  parait 

être  : 

C4H«0«,AsC13, 

Sur  l^somorplitoiiie  da  btomntli  mree  l'aBUmolne  et  l'amenle, 

par  M.  J.  mCKÙ»  (1). 

L'iodure  de  bismutb  PBi  possède  la  môme  forme  que  Tiodure  d'ar- 
senic ^t  celui  d'antimoine  ;  il  dérive  d'un  prisme  à  base  d'hexagone 
surmonté  d'une  double  pyramide,  tronquée  à  chaque  extrémitée  par 
une  face  terminale  qui  prend  une  telle  extension  que  le  cristal  affecte 
la  forme  d'une  table  à  6  pans;  les  facettes  de  la  pyramide  ne  disparais- 
sent jamais  en  entier;  celles  qui  subsistent  coupent  la  face  terminale 
sous  un  angle  de  120^;  quant  aux,  deux  pyramides,  elles  se  rencon- 
trent sous  un  angle  de  133°  66'. 

L'iodure  de  bismuth  ne  possède  pas  la  tendance  à  l'hémiédrie  si 
développée  dans  l'iodure  d'arsenic. 

Il  forme  avec  les  iodures  alcalins  des  composés  doubles  en  cristaux 
rouges,  dérivant  d'un  prisme  rbomboïdal  comme  le  bromure  double, 
Br^Bi  +  BrAzH*  +  12H0. 

Les  iodures  de  bismutb,  d'antimoine  et  d'arsenic  réunissent  donc 
tous  les  caractères  de  corps  véritablement  isomorphes,  et  ce  sont  de 
nouveaux  motifs  pour  ranger  le  bismuth  dans  le  groupe  de  l'azote, 
comme  l'a  fait  M.  Dumas  par  des  considérations  tirées  de  l'équivalent 
ae  ces  corps. 

Pour  préparer  l'iodure  de  bismuth,  on  fait  arriver  de  la  vapeur 
d'iode  sur  un  mélange  chaud  formé  de  sable  et  de  bismuth  en  pou- 
dre; l'opération  se  fait  au  fond  d'un  tube  placé  sur  une  grille  à  com- 
bustion. Les  cristaux  sont  noirs  et  éclatants;  ils  sont  solubles  dans 
l'acide  chiorhydrique  et  les  alcalis  caustiques,  conformément  aux 
observations  de  M.  Schneider;  mais  ces  dissolvants  l'altèrent. 

L'eau,  le  sulfure  de  carbone,  l'éther,  l'alcool,  l'alcool  amylique  sont 
ans  action  sur  lui. 

Chauffé  dans  un  tube  ouvert,  l'iodure  de  bismuth  ne  fond  pas 
comme  les  deux  autres  iodures;  il  se  décompose  partiellement  en 
abandonnant  un  peu  diode  et  un  oxyiodure  d'un  rouge  orangé. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  l,  p.  872.  Mai  1S60. 
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AiÊêUm  Al  pretozyde  d^ètaln  »ur  l'oxyde  de  emlrre  mm  solattoii 
•leAllae,  par  IL  S.  UEMSSEII  (1). 

La  solutipn  de  protochlorure  d'étain,  additio&Doée  d*acide  tartrique^ 
ne  se  trouble  ni  par  les  alcalis  caustiques  ni  par  les  carbonates  alca- 
lins. La  solution  alcalino-stanneuse  constitue  le.  réactif  réducteur  le 
plus  énergique  que  Ton  connaisse.  La  liqueur  stanneuse,  renfermant 
un  carbonate  alcalin,  forme  avec  l'oxyde  de  cuivre,  dissous  dans  un 
carbonate  alcalin  à  Taide  de  Tacide  tartrique,  un  précipité  d'un  beau 
jaune  orangé,  qui  renferme  du  protoxy de  de  cuivre  et  des  quantités  de 
protoxyde  ou  de  bioxyde  d'étain,  qui  varient  suivant  la  manière  dont 
on  a  opéré.  Si  Ton  verse  la  solution  stanneuse  par  petites  portions  dans 
la  liqueur  cuprique  chaude,  la  couleur  de  cette  dernière  change,  et  à 
une  certaine  température  il  commence  à  se  déposer  un  précipité 
orange  renfermant  du  protoxyde  de  cuivre  el  du  bioxyde  d'étain.  On 
parvient  ainsi  à  précipiter  assez  exactement  tout  le  cuivre. 

Si  c'est  au  contraire  la  solution  cuprique  qui  est  ajoutée  à  la  liqueur 
stanneuse  chaude,  il  se  produit  après  quelque  temps  un  dépôt  flocon- 
neux, couleur  de  chair,  qui  renferme  surtout  du  protoxyde  d*étain. 
Une  nouvelle  addition  d'oxyde  de  cuivre  fait  passer  la  couleur  du  pré- 
cipité au  rouge,  et  ce  dernier  finit  par  ne  plus  renfermer  que  du  prot- 
oxyde de  cuivre  et  du  bioxyde  d'étain. 

En  présence  des  alcalis  caustiques  la  réaction  est  toute  différente. 
Lorsque  la  solution  cuprique  est  en  excès,  il  se  précipite  peu  à  peu  du 
protoxyde  de  cuivre  combiné  avec  des  quantités  variables  de  bioxyde 
d'étain.  Si  au  contraire  le  protoxyde  d'étain  est  en  excès,  la  couleur 
bleue  de  la  solution  cuprique  disparaît  rapidement  et  passe  au  jau- 
nâtre ;  à  la  longue  il  se  dépose  une  petite  quantité  de  protoxyde  de 
cuivre.  En  portant  la  liqueur  à  l'ébuUition,  on  voit  se  précipiter  une 
poudre-noire  très-fine,  et  la  portion  de  protoxyde  de  cuivre  déjà  dépo- 
sée se  transforme  en  cette  môme  poudre. 

Ce  corps  présente  une  composition  qui  peut  être  exprimée  par  la 

formule 

Cu«Sd^  +  5H0 

ou  par  la  suivante  : 

Cu^O  +3SnO  +  SnO*.+  5H0 

Lorsqu'on  mélange  la  solution  bouillante  étendue  de  protoxyde  d*é« 
tain  dans  un  alcali  caustique,  avec  une  très-petite  quantité  de  la  solu- 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxxdl,  p.  00. 1860.  N»  2. 
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tion  cuprique,  on  remarque,  après  une  longue  ébullition,  le  dépôt 
d*un  corps  noir  floconneux  ;  en  même  temps  les  parois  du  vase  se  re- 
couvrent d'une  pellicule  dorée.  La  poudre  noire  prend  Téclat  métal- 
lique et  la  couleur  de  l'or  sous  le  brunissoir.  Lorsqu'on  la  chauffe  à 
l'air  elle  se  transforme  rapidement  et  avec  ignition  en  oxyde  de  cuivre 
et  en  bioxyde  d'étain.  C'est  un  mélange  de  cuivre  métallique,  d'étain 
métallique  et  de  petites  quantités  de  protoxyde  de  cuivre  et  de  prot- 
oxyde  d'étain. 

liar  4«elq«es  eonilibiAlsoiui  de  l'aeide  TanadMive^ 
par  H.  eh.  DE  HAUEB  (1). 

Pour  préparer  le  bivanadate  d'ammoniaque,  qui  a  servi  comme 
point  de  départ  de  ces  recheiches,  on  calcine,  d'après  l'auteur,  les 
combinaisons  vanadiques  impures,  que  l'on  obtient  par  le  traitement  en 
grand  de  la  pechblende,  et  l'on  détruit  ainsi  l'acide  tannique  qui  y  est 
contenu.  Ensuite  on  extrait  la  masse  avec  de  l'eau  chaude,  on  fait  su- 
bir au  résidu  insoluble  une  seconde  calcination  et  on  le  fait  fondre 
avec  de  l'azotate  de  potasse.  La  masse  fondue  est  épuisée  à  l'eau  bouil- 
lante, et  le  liquide  est  ajouté  à  la  première  solution.  On  concentre 
alors  les  liqueurs  jusqu'à  un  petit  volume,  on  précipite  le  vanadate 
d'ammoniaque  par  l'addition  d'un  excès  de  chlorhydrate  d'ammonia- 
que, et  on  transforme  le  sel  précipité  en  bivanadate;  celui-ci  est  pu- 
rifié par  des  cristaiHsatiqns  répétées  dans  de  l'eau  contenant  de  l'acide 
acétique.  Les  eaux  mères  qui  restent  après  qu'on  a  fait  cristalliser 
plusieurs  fois  le  bivanadate  d'ammoniaque  sont  colorées  en  rouge  et 
laissent  déposer  de  grands  cristaux  d'un  rouge  magnifique,  qui  con- 
stituent un  trivanadate  d'ammoniaque,  H^AzO,  3V03  +  6H0.  Les  cris- 
taux sont  bien  plus  solubles  que  le  bivanadate;  ils  perdent  de  l'am- 
moniaque et  de  l'eau  à  une  température  peu  élevée. 

Pour  préparer  les  combinaisons  vanadiques  qui  suivent,  l'auteur  a 
décomposé  le  bivanadate  d'ammoniaque  par  les  chlorures  respectifs  et 
a  purifié  les  sels  obtenus  par  de  nouvelles  cristallisations.  Cette  der- 
nière opération  exige  quelques  précautions.  Il  faut  dissoudre  lente- 
ment les  bivanadates  en  les  faisant  digérer  au  bain-marie  avec  un 
excès  d'eau  chaude.  Si  l'on  chauffe  brusquement  pour  accélérer  la 
dissolution,  une  décomposition  partielle  a  lieu  et  de  l'acide  vanadique 
est  mis  en  liberté. 

(1)  Sitzungsberitche  der  K,  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Wien^  t.  xxxix, 
p.  448.  Janvier  1860. 
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Bivanadate  de  soude,  NaO,2V03  +    9H0 

Sel  barytique,  3BaO,5V03  +  19H0 

Bivanadate  de  slrontiane,  SrO,2V03  +    9H0 

Bivanadate  dec  baux,  CaO,2V03  +    ^HO 

Bivanadate  de  magnésie,  MgO,2V03  +    aflO 

•  Pour  oMenir  Tbydrate  de  Tacide  vanadique,  on  décompose  à  chaud 
la  dissolution  concentrée  d*un  bivanadate  par  l'acide  azotique.  Le  pré- 
cipité obtenu  ressemble  à  de  Thydrate  d'oxyde  de  fer;  il  retient  tou- 
jours une  petite  quantité  de  la  base  du  bivanadate  employé,  base  qu'on 
ne  peut  enlever  complètement  par  des  lavages.  Séché  à  l'air,  ce  pré- 
cipité présente  la  composition  2HO,V03.  Desséché  sur  l'acide  sulfuri- 
que  il  perd  encore  HO  et  il  reste  H0,V03. 

(Har  mi  Boinreaii  eompoité  amntoiilo-eliroiiilqae^  par  H .  ]IIOBfiIiA]VB(i). 

Ce  composé  s'obtient  en  ajoutant  du  bichromate  de  potasse  fine- 
ment pulvérisé  â  du  sulfocyanure  d'ammonium  en  fusion.  Une  brus- 
que réaction  se  produit,  et  le  résidu,  lavé  d'abord  à  l'eau,  puis  par 
l'alcool,  laisse  déposer  de  cette  solution  un  nouveau  composé  cris- 
tallisé dans  le  premier  système.  La  composition  de  ce  sel  est  repré- 
sentée par  la  formule  Cr2Csy3,2NH*0.  Chauffé  dans  un  tube  fermé,  il 
donne  naissance  à  différents  produits,  parmi  lesquels  on  remarque  le 
sulfure  d'ammonium,  et  laisse  un  résidu  fixe  de  sulfure  de  chrome. 

Sur  l^aeMe  onnileiix  et  la  plaee  qnl  appartient   à  l'osmlam  parmi 
le«  rerp0  simples,  par  M.  MAULET  (2). 

On  sait  qu'il  existe  cinq  oxydes  d'osmium,  dont  le  second  et  le  qua- 
trième n'ont  pas  été  isolés.  L'auteur  pense  avoir  mis  en  liberté  l'un 
d'eux  :  l'acide  osmieux  OsO^. 

Des  résidus  de  platine  ont  été  fondus  dans  un  creuset  de  fer  avec 
trois  fois  leur  poids  de  nitre.  La  masse  fondue  a  été  placée  dans  une 
fiole  où  pénétraient  d'une  part  un  tube  à  entonnoir  dont  la  partie 
inférieure  amincie  descendait  jusqu'au  fond  du  vase,  d'une  autre  un 
tube  courbé  qui  se  rendait  dans  un  récipient  convenablement  refroidi. 
Par  le  tube  à  entonnoir  on  a  versé  goutte  à  goutte  de  l'acide  sulfuri- 
que;  celui-ci  a  échauffé  la  masse,  déterminé  une  réaction,  et  des 
gouttes  huileuses  d'une  couleur  jaune  pâle  se  sont  condensées  dans 
le  tube  et  le  récipient  refroidi.  Au  bout  d'un  certain  temps,  celui-ci 
contenait  des  quantités  notables  de  ce  produit,  qui  offrait  l'aspect  de  la 

(1)  Chemical  News»  Mars  1860,  p.  184. 

(2)  Chemical  News,  Avril  1860,  p.  206. 

II.  — CHiic.  p.  15 
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cire  non  bicniehie*  Le  tout  a  été  chauffé  légèrement  et  réuni  dansTeau 
en  une  masse  unique.  Sublimé  de  nouveau,  ce  corps  n*a  pas  changé 
d*aspect;  il  parait  moins  fusible  et  moins  volatil  que  Tacide  osmique; 
Teau  dans  laquelle  il  avait  été  fondu,  traitée  par  la  potasse,  a  donné 
un  précipité  brun  rouge  très-foncé,  sans  doute  un  mélange  de  l'os- 
miate  rouge  de  potasse  découvert  par  M.  Fremy,  et  de  Fosimate  brun 
orange.  L'odeur  de  ce  corps  semble  différente  de  celle  de  l'acide  os- 
mique, mais  ses  vapeurs  attaquent  les  yeux  d'une  manière  insuppoiv 
table, 

La  masse  de  l'acide  fondu  a  été  placée  dans  un  tube  fermé,  et  exposée 
aux  rayons  solaires;  l'acide  s'est  bientôt  sublimé  non  pas  en  aiguilles 
comme  l'acide  osmique,  mais  en  croûtes  comme  le  sel  ammoniac; 
sa  couleur  était  toujours  jaunâtre;  bientôt  elle  a  noirci,  et  au  bout  de 
24  heures  la  partie  extérieure  était  devenue  noire  et  opaque.  Placé 
dans  les  mêmes  circonstances,  l'acide  osmique,  au  bout  de  plusieurs 
semaines,  n'a  subi  aucun  changement.  Sans  doute,  dans  ce  cas,  une 
réduction  s'est  produite  et  le  trioxyde  d'osmium  s'est  dédoublé  en 
oxyde  inférieur,  peut-être  môme  en  métal,  et  en  acide  osmique.  La 
présence  de  ce  dernier  a  pu  d'ailleurs  être  mise  en  évidence  au  moyen 
d'une  sublimation  qui  l'a  fourni  cristallisé  en  aiguilles  d'une  forme 
caractéristique. 

En  se  reportant  aux  propriétés  générales  de  l'osmium,  M.  Mallet 
croit  devoir  partager  l'opinion  de  M.  Dana,  et  ranger  ce  métal  dans  la 
section  de  l'arsenic.  Dans  le  mémoire  de  M.  Dumas  sur  les  équivalents, 
la  série  de  l'arsenic  est  représentée  de  la  manière  suivante  : 

Poids  atomiques. 

Azote  14 

Phosphore  14  +  17  =    31 

Arsenic  14  +  17  +    44  =    75 

Antimoine  14  -4-  17  +    88  =  119 

Bismuth  U  +  il  +  176  =  207 

Si  l'on  fait  entrer  le  ruthénium  et  l'osmium  dans  cette  série,  Tar- 
senic  se  trouve  intercalé  entre  eux  : 

Ruthénium  14  -|-  17  +  22  =  53 

Arsenic  14  -f-  17  +  44  =  75 

Osmium  14  -j-  17  +  66  =  97 

Outre  ces  relations  numériques,  ces  métaux  présentent  dans  la  com- 
position de  leurs  oxydes  des  rapports  remarquables.  L'osmium  et  le 
ruthénium  forment  en  effet  des  protoxydes  qui  sont  des  bases  faibles, 
comme  les  composés  correspondants  des  autres  membres  du  groupe. 
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Vi^infôQt  ensuite  leurs  sesquiox^des  qui  feraient  exception  dans  la 
série,  mais  dont  la  composition,  pour  l'osmium  surtout,  est  douteuse. 
Les  bioxydes  de  ces  deux  métaux  sont  également  des  bases  faibles;  le 
trioxyde  d*osmium  que  M.  Mallet  pense  avoir  isolé  se  rapproche  par  sa 
cristallisation,  qui  paraît  appartenir  au  système  régulier,  de  i*acide 
arsénieux  et  du  trioxyde  d*antimoine.  Il  est  plus  volatil  que  Tacide 
osmique,  comme  Tacide  nitreux  est  plus  volatil  que  Tacide  hyponitri- 
que.  Enfin  le  terme  le  plus  stable  parmi  ces  oxydes  est  l'acide  osmi- 
que OsO*,  comme  Tacide  antimonieux  SbO*  et  Tacide  hyponitrique 
sont  les  plus  stables  de  ceux  que  fournissent  Tantimoine  et  Tazote. 
Tous  les  composés  du  groupe  ont  une  grande  affinité  pour  l'oxygène, 
affinité  qui  se  manifeste  pour  l'osmium,  même  à  froid,  et  s'exalte  par 
le  grillage  à  chaud.  M.  Fremy  a  annoncé  l'existence  d'un  osmiure 
d'hydrogène,  et  il  serait  intéressant  d'examiner  les  combinaisons  de 
ce  métal  avec  l'éthyle,  le  mélbyle,  etc. 

La  chaleur  spécifique  de  l'osmium  paraît  cependant  s'opposer  à  son 
introduction  dans  ce  groupe.  En  effet,  M.  Regnault  a  établi  qu'elle  est 
=  0,03063,  nombre  qui,  multiplié  par  l'équivalent  97,  donne  le  nom- 
bre 2,97i.  Or  on  sait  que  pour  le  phosphore,  l'arsenic,  l'antimoine  et 
le  bismuth,  ce  produit  est  double,  c'est-à-dire  =  6.  Cependant,  l'os- 
mium se  rapprocherait  ainsi  de  l'azote. 

Ajoutons  enfin  que  si  Faraday  a  cru  trouver  l'osmium  légèrement 
paramagnétique ,  l'acide  osmique  est  franchement  diamagnétique, 
comme  le  phosphore,  l'antimoine,  etc.  11  y  aurait  donc  intérêt  à  re- 
prendre l'étude  de  ce  métal  à  ce  point  de  vue. 

Faits  pour  servir  à  l'histoire  des  métaax  «al  •eeempasnent  le 
platine,  par  M.  C.  CMJkWSm  (i). 

Le  ruthénium  forme  avec  l'oxygène,  le  soufre  et  les  corps  haloïdes 
des  combinaisons  analogues  à  celles  que  forme  l'osmium.  On  connaît 
aujourd'hui  quatre  degrés  d'oxydation  du  ruthénium  composés  qui  cor- 
respondent aux  oxydes  de  l'osmium  et  qui  forment  la  série  suivante  : 
RuO,  Ru*03,  RuO*,  Ru03.  L'auteur  y  ajoute  l'oxyde  RuO*,  qui  est  ana- 
logue à  l'acide  osmique.  Dans  son  mémoire  il  traite  des  points  sui- 
vants relatifs,  à  l'histoire  du  ruthénium: 

'  I.  Le  ruthénium  pur,  fondu  avec  de  la  potasse  caustique,  s'oxyde 
facilement  aux  dépens  de  l'oxygène  de  l'eau  d'hydratation.  L'addition 
d'une  petite  quantité  de  nitre  ou  de  chlorate  de  potasse  favorise  l'oxy* 

(1)  Bullçtin  de  Saint-Pétershourg,  1859.  t.  i,  p.  91, '■^Journal  fur  praktische 
Cherhie,  t.  lxix,  p.  28. 
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dation.  La  masse  fondue  présente  à  chaud  une  teinte  d'un  noir  vert; 
par  le  refroidissement  elle  attire  Thumidité  et  se  colore  en  orangé 
foncé.  Elle  se  dissout  dans  Teau.  Le  ruthénium  peut  être  précipité  de 
cette  solution  non-seulement  par  les  acides,  mais  encore  par  l'alcooL 

II.  Hydrate  d'oxyde  de  ruthénium,  RuO^,  5H0. — Ce  corps  est  identique 
avec  rhydrate  de  sesquioxyde  d'iridium  décrit  par  Berzelius.  Récem- 
ment préparé,  il  se  présente  sous  la  forme  d*un  précipité  couleur 
d*ocre  foncé  et  qui,  desséché,  forme  des  masses  couleur  de  rouille. 
11  se  dissout  facilement  dans  les  acides  en  formant  des  solutions  jaune 
clair  douées  d'une  saveur  acre  et  amère.  La  solution  chlorhydrique 
rougit  par  l'évaporation  et  laisse  un  sel  brun  rouge  hygroscopique, 

'qui  constitue  le  chloride  de  ruthénium  RuCl*.  Ce  chlorure  se  dissout 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool  avec  une  couleur  rouge  amarante. 

L'hydrate  d'oxyde  de  ruthénium  se  dissout  dans  les  ^alcalis  plus  fa- 
cilement encore  que  l'hydrate  de  sesquioxyde,  et  donne  comme  celui- 
ci  une  solution  jaune  clair.  Lorsqu'on  le  chauffe  vers  300**  il  perd  une 
partie  de  son  eau  de  cristallisation,  et  se  décompose  ensuite  avec  ex- 
plosion et  en  formant  une  fumée  noire. 

Le  procédé  le  plus  simple  pour  préparer  cet  oxyde  consiste  à  préci- 
piter d'abord  par  l'hydrogène  sulfuré  le  ruthénium  de  ses  dissolutions, 
soit  dans  les  acides,  soit  dans  la  potasse.  Dans  ce  dernier  cas,  on  traite 
par  un  acide  la  liqueur  saturée  d'hydrogène  sulfuré.  Le  sulfure  de 
ruthénium  est  ensuite  oxydé  par  l'acide  azotique.  Quel  que  soit  le  degré 
de  sulfuration,  il  se  forme  toujours  du  sulfate  d'oxyde  de  ruthénium. 
La  potasse  ou  la  soude  précipite  l'hydrate  de  la  solution  de  ce  sel; 
mais  le  précipité  s'effectue  seulement  par  l'évaporation,  et  une  grande 
partie  de  l'oxyde  reste  en  dissolution. 

III.  Chlorure  double  de  ruthénium  et  de  potassium,  KCl,  RuCl*.  —  Ce 
chlorure  est  identique  avec  le  chlorure  double  de  potassium  et  d'iri- 
dium 3KC1,  IrCP  de  Berzelius.  Le  procédé  le  plus  facile  pour  le  pré- 
parer consiste  à  dissoudre  l'hydrate  d'oxyde  de  ruthénium,  préparé 
avec  le  sulfure  (voir  ci-dessus),  dans  l'acide  chlorhydrique  et  à  éva- 
porer jusqu'à  cristallisation,  après  avoir  ajouté  du  chlorure  de  potas- 
sium. 

Ce  sel  parait  être  dimorphe.  Lorsqu'il  se  dépose  du  sein  d'une  li- 
queur renfermant  beaucoup  d'autres  sels,  il  se  présente  en  prismes 
microscopiques  à  6  pans  terminés  par  des  pointements;  il  cristallise 
aussi  en  octaèdres  réguliers  et  transparents;  sous  cette  dernière  forme 
il  est  isomorphe  avec  les  composés  analogues  formés  par  le  platine,  le 
palladium,  l'iridium  et  l'osmium.  IJ  est  très-soluble  dans  Peau,  inso- 
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lubie  dans  l'alcool^  et  constitue  une  des  combinaisons  les  plus  stables 
du  ruthénium.  Il  est  doué  d'une  saveur  amère  analogue  à  celle  du 
chlorure  diridium. 

Voici  quelques  réactions  que  présente  la  solution  de  ce  chlorure 
double  : 

La  potasse,  le  carbonate  de  potasse  ou  de  soude  ne  la  précipitent 
pas  à  fond;  ce  n'est  que  par  la  concentration  qu'il  se  dépose  de  l'oxyde; 
une  grande  partie  de  celui-ci  reste  néanmoins  en  dissolution. 

L'ammoniaque  ne  la  précipite  pas  à  froid  ;  lorsqu'on  concentre  la 
liqueur,  il  se  forme  un  précipité  Isabelle  qui  constitue  le  chlorure 
d'une  base  ammoniaco-ruthénique. 

Le  nitrate  d'argent  donne  un  précipité  rose,  Je  nitrate  mercurique 
donne  un  précipité  jaune  clair,  le  protochlorure  d'étain  un  précipité 
jaune.  L'hydrogène  sulfuré  n'agit  point  d'abord;  mais  au  bout  de 
quelque  temps  ou  lorsque  l'on  chauffe,  il  se  précipite  un  sulfure  brun 
(RuS*)  ;  cependant  une  quantité  notable  de  ruthénium  reste  en  solu- 
tion dans  la  liqueur  rouge. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  jaune  précipite  immédiatement  une 
partie  du  métal  sous  forme  de  sulfure  jaune  brun  ;  la  précipitation  est 
complète  lorsqu'on  ajoute  un  acide.  Lorsqu'on  chaufife  le  sel  au  rouge 
sombre,  il  se  transforme  en  sesquichlorure  double  en  perdant  du 
chlore;  en  môme  temps  il  y  a  séparation  d'une  petite  quantité  de 
métal. 

IV.  Le  chlorure  double  de  ruthénium  et  d'ammonium,  H*AzCl, 
RuCl^  se  prépare  comme  le  chlorure  précédent,  auquel  il  ressemble  à 
tous  égards. 

Adde  perruthénique  RuCH.  *  Cet  acide  volatil,  analogue  à  l'acide  os 
mique,  est  préparé  de  la  manière  suivante  : 

3  grammes  de  ruthénium  sont  fondus  au  rouge  sombre  au  creuset 
d'argent;  avec 24 grammes  de  potasse  caustique  et  8  grammes  de  sal- 
pêtre la  masse  fondue  est  coulée  et  dissoute  dans  48  grammes  d'eau. 
La  solution  non  clarifiée  est  introduite  dans  une  cornue  tubulée  qu'on 
met  en  communication  avec  un  long  tube  refroidi  extérieurement  à 
l'aide  d'un  mélange  réfrigérant,  et  plongeant  dans  un  ballon  contenant 
de  la  potasse  caustique.  Un  courant  de  chlore  est  dirigé  dans  la  li- 
queur, qui  mousse  quelque  peu,  s'échauffe  et  laisse  distiller  de  l'acide 
perruthénique.  Celui-ci  se  condense  dans  le  col  de  la  cornue  et  dans 
le  tube  servant  d'allonge,  sous  forme  d'une  croûte  cristalline  d'un 
jaune  d'or,  et  qui  fond  lorsque  la  température  s'élève  à  50*  ou  60*. 
L'opération  touche  à  sa  fin  lorsqu'apparaissent  dans  le  ballon  des  va^ 
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peurs  jaunes,  mélange  de  chlore  et  de  vapeurs  d'adde  perruthé^ 
nique.  Cet  adde  s*est  condensé  en  grande  partie  sous  forme  solide  ; 
une  autre  partie  reste  en  dissolution  dans  la  liqueur,  dont  on  peut 
l'extraire  par  distillation. 

Pour  purifier  Tacide  solide  auquel  adhèrent  de  l'eau  et  du  chlore,  on 
le  fond  dans  un  tube  sous  une  couche  d'eau,  on  le  laisse  cxistalliser 
par  refroidissement  et  on  l'exprime  entre  du  papier. 

A  l'état  de  pureté  l'acide  perruthénique  forme  une  masse  d'un 
jaune  d'or,  cristalline,  un  peu  humide,  dans  laquelle  on  distingue 
des  prismes  rhomboïdaux.  Il  est  très-volatil  et  se  vaporise  déjà  à  la 
température  ordinaire.  La  vapeur  possède  une  couleur  jaune  et  une 
odeur  rappelant  jusqu'à  un  certain  point  celle  de  l'acide  hypoazotique. 
Elle  irrite  fortement  les  poumons  et  provoque  une  toux  persistante, 
mais  elle  n'irrite  pas  les  yeux  comme  la  vapeur  d'acide  osmique.  L'a- 
cide fond  déjà  à  58°  en  un  liquide  jaune,  et  bout  à  une  température 
qui  ne  doit  pas  dépasser  beaucoup  100°.  Sa  densité  est  supérieure  à 
celle  de  l'acide  sulfurique.  Il  se  réduit  très-facilement;  humide  ou 
en  solution  dans  l'eau,  il  noircit  au  bout  de  quelques  heures  en  se 
transformant  en  sesquioxyde.  Il  colore  en  noir  la  peau  et  la  plu- 
part des  substances  organiques;  l'alcool  le  réduit  avec  une  facilité 
extrême.  Une  solution  aqueuse  se  maintient  sans  décomposition  dans 
l'obscurité;  mais  à  la  lumière,  même  diffuse,  elle  se  décompose  rapi- 
dement. L'acide  solide  se  dissout  difficilement  et  lentement  dans  l'eau. 

L'acide  perruthénique  et  son  homologue  Facide  osmique  ne  possè- 
dent pas  le  caractère  d'acides  véritables,  mais  offrent  avec  les  acides 
lés  mômes  rapports  que  les  peroxydes  avec  les  oxydes  basiques.  L'acide 
ruthénique  RuO^,  l'analogue  de  l'acide  osmieux  OsO^,  au  contraire, 
possède  les  propriétés  d'un  véritable  acide. 

Lorsqu'on  ajoute  de  la  potasse  concentrée  à  de  l'acide  perruthéni- 
que sec,  celui-ci  s'échauff'e  beaucoup,  fond  et  se  volatilise  en  grande 
partie  sous  forme  de  vapeurs  jaunes.  Peu  à  peu  il  se  dissout  en  se 
transformant  en  ruthénate  de  potasse.  L'acide  perruthénique  se  dis- 
sout dans  l'acide  chlorhydrique  sans  perdre  son  odeur  caractéristique. 
L'alcool  ajouté  à  ce  mélange  détermine  la  formation  du  sesquichlo- 
rure. 

L'acide  sulfureux  colore  la  solution  de  l'acide  en  pourpre,  et  en  bleu 
violacé  lorsqu'on  chauffe.  L'acide  sulfhydrique  y  fait  naître  un  préci- 
pité noir  qui  constitue  un  oxy sulfure. 

V.  Base  ammoniaco-ruthénique.  — Lorsqu'on  ajoute  de  l'ammoniaque  à 
une  solution  de  chlorure  double  de  ruthénium  et  d'ammonium  H^AzCl, 
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RnCl\  il  ne  s'y  forme  pas  de  précipité  et  U  liqueur  conserve  sa  teinte 
rouge;  umk  lorsqu'on  chauffe  elle  prend  une  teinte  jaune,  et  par  la 
concentration  elle  laisse  déposer  un  précipité  qui  possède  la  couleur 
de  la  combinaison  osmique  découverte  par  M.  Fremy,  Une  grande 
partie  de  cette  substance  reste  dans  la  liqueur.  On  conserve  celle*ci 
et  on  lave  le  résidu  avec  de  l'alcool  à  70  %,  qui  dissout  le  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  formé.  Il  reste  une  poudre  cristalline  jaune  Isa- 
belle, qui  constitue  le  chlorure  de  la  base  ammoniaco-ruthénique. 
On  peut  obtenir  ce  chlorure  cristallisé  en  tables  rhomboïdales,  lors- 
qu'on dissout  le  produit  brut  dans  de  l'eau  ammoniacale  et  qu'on 
évapore  à  une  douce  chaleur. 

Le  nouveau  sel  possède  une  saveur  salée  et  astringente;  il  se  dissout 
assez  facilement  dans  l'eau,  mais  il  est  insoluble  dans  l'alcool.  Il  ren- 
ferme 2H3AzRu,  Cl  +  3H0.  Lorsqu'on  chauffe  la  solution  de  ce  sel  avec 
un  excès  d'oxyde  d'argent  récemment  précipité,  il  se  forme  du  chlo- 
rure d'argent,  et  la  liqueur  relient  en  solution  la  base  2H3AzRu,0. 
Cette  base  offre  une  réaction  fortement  alcaline,  attire  l'acide  carbo- 
nique de  l'air  et  neutralise  les  acides.  Desséchée  dans  le  vide,  elle 
constitue  une  masse  jaune  poreuse  composée  de  petites  paillettes  cris- 
tallines. Elle  est  sans  odeur,  mais  elle  est  plus  caustique  que  la  potasse. 

En  traitant  par  l'oxyde  d'argent  la  combinaison  osmique  découverte 
par  M.  Fremy  et  étudiée  par  MM.  Gibbs  et  Genth,  on  obtient  une  li- 
queur fortement  alcaline  et  renfermant  une  base  oxygénée  possédant 
sans  doute  la  même  composition  que  la  base  ammoniaco-ruthéni- 
que  qui  vient  d'être  décrite. 


CHIMIE    MINÉRALOGIQUE 

8ar  «ne  eomliiiiAlfloii  naturelle  d^oxyde  de  mereare  et  d^exrde  d>a- 
tlmelne^  p&r  M.  F.  FIELD  (1). 

On  a  trouvé  à  la  surface  d'une  colline,  près  de  Tambillos,  à  l'ouest  de 
Coquimbo,un  minéral  rouge,  mélangé  de  carbonate  de  chaux  et  de  fer 
oxydé  hydraté.  Dans  la  profondeur  on  a  rencontré  la  même  substance 
en  masses  arrondies  et  euv veinules,  mélangée  de  cuivre  gris  mercuri- 
fère,  d'atakamite,  de  malachite,  de  cuivre  carbonate  bleu,  de  silicate 
noir  de  manganèse,  de  cuivre  hydrosilicaté  et  de  fer  oxydé  hydraté. 

(1)  Quarterly  Journal  of  the  Chemical  Society^  t.  mi,  p.  27.  —  Journal  fur 
praktisch$  Chemie^  t.  lxxix,  p.  99. 1860.  N»  2, 
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On  a  trié  saigneusement  la  substance  rouge  et  enlevé  les  sels  de  cui- 
vre par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  qui  a  dissous  en  même  temps 
une  certaine  quantité  de  mercure  et  d'antimoine,  avec  dégagement 
d'hydrogène  sulfuré. 

Le  résidu  renfermait  : 

Mercure 

Antimoine 

Soufre 

Peroxyde  de  fer 

Eau 

Silice 

'  96,70        96,88 

En  déduisant  la  silice  et  l'oxyde  de  fer,  il  reste  un  oxysulfure  d'an- 
timoine et  de  mercure  qu'on  peut  représenter  par  la  formule 

3HgS,SbS3  +  3HgO,Sb03. 

Ce  minéral  n'est,  d'après  l'auteur,  qu'une  variété  de  l'ammiolite  de 
Dana. 

L'auteur  a  mis  à  profit,  dans  ses  analyses,  pour  la  séparation  du 
mercure  et  l'antimoine,  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  bouillant 
,  moyennement  concentré,  qui  décompose  le  sulfure  d'antimoine  sans 
attaquer  le  sulfure  de  mercure.  L'opération  doit  être  faite  dans  un 
appareil  distiilatoîre,  le  chlorure  d'antimoine  étant  facilement  entraîné 
par  les  vapeurs  chiôrhydriques. 

Le  sulfure  de  mercure  n'est  pas  insoluble  dans  le  sulfhydrate  d'am- 
moniaque, surtout  lorsqu'il  se  trouve  en  présence  du  sulfure  de  cuivre. 
Le  sulfure  de  sodium  en  excès  dissout  facilement  le  sulfure  de  mercure  ; 
un  arséniate  ou  un  arsénite  alcalin  précipite  le  sulfure  de  mercure  de 
la  solution. 

Analyses  de  «ael^aes  minéraux  4a  CMU^  par  Bf .  F.  FIELB  (i). 

Minéral  friable  ressemblant  à  l'arsenic  natif,  provenant  d'une  mine 
voisine  de  Capiapo;  densité  5,75. 


Arsenic 

66,17 

Acide  arsénieux 

17,22 

Argent 
Cobalt 

12,56 

3,24 

99,19 

(i)  Quarterly  Journal  of  the  Chemical  Society^  t.  xu,  p.  B.-^  Journal  fur 
praktùnhe  Chemie»  T.  ixxu,  p.  62,  N<»  1.  1860.  —  Voir  Répertoire  de  Chimie 
pure^  T.  I,  p.  331. 
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D'après  M.  Domeyko,  c'est  un  mélange  de  cobalt  arsenical,  d'arsenic, 
d'acide  arsénieux  et  d'argent. 

Autre  minéral  gris  de  fer,  traversant  en  veine  un  filon  de  cuivre 
carbonate  bleu. 


Cuivre 

35,82 

Soufre 

47,91 

Arsenic 

14,20 

Résidu  de  sesquioxyde  de  fer 

28,24 

96,17 
Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  3CuS,AsS3. 

Analyses  de  mlnèrAiix,  par  Bf  •  H.  MinBLIiEA  (1). 

Fer  météorique  de  ZacaiéoM  (2). 

Sulfure  de  mercure  pseudomoTTphique.  On  a  trouvé  dans  les  Asturies  des 
cristaux  de  mercure  sulfuré  présentant  la  forme  tétraédrique.  ils  se 
trouvent  dans  le  calcaire  et  sont  associés  avec  le  réalgar.  Leur  compo- 
sition répond  à  la  formule  HgS.  Ce  sont  des  pseudomorpboses,  car  leur 
structure  cristalline  intérieure  ne  s'accorde  pas  avec  la  forme  exté- 
rieure. 

Libéthénite  de  Loanda,  près  de  (hngo  (Afrique)  (3). 

ColumbUe  d'Evigtoh  (Groenland).  Densité  5,40  à  5,42.  —  Les  fragments 
destinés  à  l'analyse  ont  été  purifiés  à  l'aide  de  l'acide  fluorhydrique 
froid  et  de  l'acide  azotique  bouillant.  L'acide  fluorhydrique  dissout  la 
columbite  à  chaud.  L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Acide  niobique 
Protoxyde  de  fer 
Protoxyde  de  man^nése 
Oxyde  d'étain  et  aade  tungstique 

100,42 

L'auteur  n'a  pas  réussi,  en  employant  les  procédés  indiqués  par 
M.  Hermann  (4),  à  trouver  d'acide  tantalique  dans  ce  minéral,  ni  dans 
la  columbite  de  Bodenmais. 

(j)  Quarierly  Journal  of  the  Chemical  Society^  t.  xi,  p.  236.  —  Journal  fur 
praktisdte  Chemie^  t.  lxxix,  p.  23.  N»  1. 1860. 

(2)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  252. 

(3)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  f,  p.  255. 

(4)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  175. 
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Solablllté  des  précipités  mereurlels  dans  les  sels  des  bases  alealliies 
par  M.  ATTFIEIiD  (1). 

Lorsqu'on  traite  par  un  alcali  la  solution  d*ua  sel  mercurique  ou 
mercureux,  on  obtient  des  précipités  que  Ton  considère  en  général 
comme  insolubles  dans  un  excès  de  réactif.  D'après  M.  Attfield,  cette 
opinion  serait  erronée,  et  ces  précipités  seraient  très-notablement  so- 
lubles  dans  les  sels  formés  par  les  alcalis.  Cette  solubilité  doit,  par 
suite,  se  manifester  toutes  les  fois  que  Ton  précipite  un  sel  de  mer- 
cure par  une  base  alcaline;  dans  ce  cas,  en  effet,  Tacide  du  sel  se 
combinant  avec  la  base  précipitante,  forme  un  sel  nouveau  susceptible 
d* exercer  sur  le  précipité  mercuriel  son  action  dissolvante.  Lorsque  la 
solution  renferme  un  excès  d'acide  ou  un  sel  étranger  dont  la  base  soit 
soluble  dans  Talcali  employé  à  la  précipitation,  cette  action  devient 
plus  énergique.  Ainsi,  si  Ton  ajoute  de  Tacide  nitrique  ou  du  nitrate 
de  cuivre  à  une  solution  moyennement  concentrée  de  nitrate  mercu- 
rique, on  obtient  une  liqueur  dans  laquelle  Tammoniaque  ne  déter- 
mine plus  aucun  précipité.  En  un  mot,  Texpérience  montre  que  les  pré- 
cipités amido-mercuriques  sont  plus  ou  moins  solublos  dans  les  solu- 
tions de  sels  ammoniacaux.  Les  sels  de  potasse  et  de  soude  agissent  de 
môme,  quoique  avec  une  moins  grande  énergie.  Quant  aux  sels  mer- 
cureux, ils  présentent  à  cet  égard  exactement  les  mômes  réactions 
que  les  sels  mercuriques. 

Sur  le  dosase  da  ealTre  par  la  métliode  des  voliiiiieSf 

par  M.  H.  FUBCK  (2). 

On  sait  que  M.  C.  Mohr  a  proposé  de  doser  le  cuivre  en  ajoutant  à 
la  solution  ammoniacale  de  Foxyde  une  solution  titrée  de  cyanure  de 
potassium.  On  reconnaît  la  fin  de  l'opération  à  la  disparition  de  la 
couleur  bleue.  Cette  méthode  offre  deux  inconvénients:  !•*  les  quan- 
tités de  cyanure  nécessaires  pour  détruire  la  couleur  bleue  varient 
d'après  les  quantités  d'ammoniaque  que  renferme  la  liqueur  ;  ^  la 
fin  de  l'opération,  c'est-à-dire  le  moment  exact  où  la  couleur  bleue 
disparaît,  est  difficile  à  saisir.  Pouf  remédier  à  ces  inconvénients,  l'au- 
teur propose  de  dissoudre  la  combinaison  cuivrique  non  pas  dans 

(1)  Chemical  News.  Mars  1860,  p.  181. 

(2)  Polt/technischçs  Centralblatt.  1859.  p.  13313. 
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Tammoniaque,  mais  dans  le  carborate  d'ammoniaque.  Il  montre  qu'un 
excès  de  ce  sel  est  sans  influence  sur  la  réaction.  En  second  lieu,  il 
(youte  une  goutte  de  prussiate  de  potasse  à  la  liqueur  bleue.  Au  mo^ 
ment  où  le  composé  cupro-ammoniacal  est  détruit,  on  voit  la  liqueur 
se  colorer  en  rouge.  Cette  coloration,  qui  marque  la  fin  de  l'opéra- 
tion, disparaît  à  son  tour  par  l'addition  d'une  nouvelle  goutte  de  cya- 
nure de  potassium. 

li^BdlSO  eowiiie  moyen  de  déeoiiTrir  le  slaeose  et  le  Miere  de  truHm^ 
par  M.  G.  MIJI<DER  (1). 

Le  glucose  et  le  sucre  de  fruits  possèdent  la  propriété  de  transfor- 
former  l'indigo  bleu  en  indigo  blanc  en  présence  des  alcalis.  L'auteur 
fonde  sur  cette  réaction  un  procédé  très-propre,  selon  lui,  à  découvrir 
de  petites  quantités  de  ces  sucres.  Il  opère  de  la  manière  suivante  : 

11  ajoute  à  la  liqueur  dans  laquelle  il  veut  rechercher  la  présence  du 
glucose  du  sulfate  d'indigo  préalablement  additionné  d'un  excès  de 
carbonate  de  potasse  ou  de  soude.  L'addition  de  ce  sel  alcalin  au  sul- 
fate d'indigo  en  modifie  à  peine  la  couleur  bleue,  même  à  l'ébuUition, 
et  la  présence  de  l'alcali  est  nécessaire  pour  que  la  réduction  de  l'in- 
digo ait  lieu.  Si  la  liqueur  renferme  du  glucose  ou  du  sucre  de  fruits, 
la  couleur  bleue  du  réactif  disparaît  à  la  température  ordinaire,  et  plus 
rapidement  si  l'on  chauffe. 

Il  est  à  remarquer  qu'on  peut  faire  bouillir  cette  liqueur  bleue  avec 
du  sucre  de  canne  sans  qu'il  y  ait  décomposition;  celle-ci  s'effectue 
immédiatement  si  l'on  ajoute  à  la  liqueur  une  trace  de  glucose. 

0ar  le  dosage  dn  sucre  dans  I^nrine^  par  ni.  E.  BBIJECKE  (2). 

M.  Brûcke  avait  proposé,  dans  une  communication  faite  antérieure- 
ment, le  procédé  suivant  pour  découvrir  le  sucre  dans  l'urine  :  On 
traite  l'urine  avec  une  solution  concentrée  d'acétate  neutre  de  plomb, 
on  précipite  le  liquide  filtré  par  le  sous^cétate,  on  filtre  une  seconde 
fois,  et  on  ajoute  finalement  de  l'aounoniaque  au  liquide.  Dans  le  pré- 
cipité obtenu  par  Tammoniaque  on  constate  la  présence  du  sucre  par 
les  méthodes  connues. 

L'auteur  fait  remarquer  maintenant  que  le  précipité  obtenu  avec  le 
sousr-acétate  de  plomb  dans  les  condkions  indiquées  renferme  toujours 

(1)  Archiv  da^  Phannacie^  t.  cxlv,  p.  268,  et  Chemisches  Ceniralblatt^  nouv. 
sép.,  T.  IV,  p.  974.  Décembre  1859. 

(2)  Sitzungsberitche  der  K.  Akadetnie  der  Wissenschaften  zu  Wien,  t.  luxix, 
p.  10.  Janvier  1860, 
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une  petite  quantité  de  sucre  ;  qu'en  conséquence  il  ne  faut  pas  em- 
ployer ce  réactif,  comme  Tavait  proposé  M.  Fehling,  lorsqu'il  s'agit 
de  faire  le  dosage  du  sucre.  M.  Brûcke  a  constaté  dans  le  précipité  en 
question  la  présence  de  sucre,  non-seulement  par  la  réduction  des 
solutions  de  cuivre  et  de  bismuth,  mais  encore  par  la  fermentation 
alcoolique. 

Le  sous-acétate  de  plomb  ne  donne  pas  le  moindre  précipité  avec 
une  solution  de  glucose  pur  ;  mais  lorsqu'on  ajoute  du  glucose  à  de 
l'urine  normale  (ne  contenant  que  des  traces  de  sucre),  on  trouve  en 
suivant  le  procédé  indiqué  que  le  précipité  obtenu  avec  le  sous-acé- 
tate de  plomb  renferme  une  quantité  notable  de  sucre.  Il  paraît  donc 
que  l'urine  contient  une  substance  qui  fait  que  le  sucre  est  précipité 
par  le  sous-acétate  de  plomb. 

M.  Brûcke,  en  rappelant  ses  recherches  antérieures  à  ce  sujet  (i), 
par  lesquelles  il  a  démontré  que  l'urine  normale  contient  de  petites 
quantités  de  sucre,  ajoute  maintenant  un  nouvel  argument  à  ceux 
indiqués  dans  son  premier  mémoire  :  il  montre  que  la  substance 
sucrée,  retirée  de  l'urine  normale,  est  capable  de  fermenter. 
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(inr  la  eomiiosItloB  «es  plaUnl-cyanarefi,  par  M..  HADOlfV  (2). 

Les  platino-cyanures  sont  des  sels  extrêmement  stables,  dont  la  for- 
mule générale  est  MGy,PtCy  ou  MPtCy*.  Ces  sels  sont  remarquables 
par  la  beauté  et  la  variété  des  couleurs  de  leurs  cristaux  ;  mais  leurs 
solutions  sont  incolores  et  transparentes.  Ainsi,  le  platino-cyanure  de 
magnésium  se  dépose  d'une  solution  incolore  en  gros  prismes  d'un 
rouge  foncé  à  la  lumière  transmise,  et  d'un  vert  irisé  et  pourpre  à 
la  lumière  réfléchie.  En  cherchant  à  préparer  ce  sel  par  la  méthode 
de  Quadrat,  c'est-à-dire  en  évaporant  ensemble  des  solutions  de  sul- 
fate de  magnésie  et  de  platino-cyanure  de  potassium,  et  traitant  le 
résidu  par  un  mélange  d'alcool  et  d'éther,  M.  Hadow  a  été  conduit  à 
,  substituer  à  l'emploi  de  ce  mélange  celui  de  l'alcool  seul.  En  opérant 
ainsi,  à  côté  du  sel  rouge  foncé  ordinaire,  il  en  a  obtenu  un  autre 
d'une  couleur  plus  pâle,  d'une  irisation  différente  et  qui  se  trouvait 

(1)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  47. 

(2)  Chemical  f^ews.  Mars  1860,  p.  183. 
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constituer  un  platino-cyanure  double  de  magnésium  et  de  potassium 
MgPtCyî  +  KPlCy2  +  2H0  +  5Aq. 

Le  chlore,  le  brome,  Tacide  nitrique  peuvent  servir  à  transformer 
les  platino-cyanures  en  phUini-cyanutes,  Ces  derniers  sont  représentés 
en  général  par  la  formule  M^Pt^Cy^,  et  d'habitude  on  les  considère 
comme  résultant  de  l'addition  d'une  molécule  de  cyanogène  à  deux 
molécules  de  platino-cyanure.  Comme  le  ferri-cyanure,  ils  possèdent 
en  présence  des  alcalis  libres  une  action  décolorante  énergique; 
comme  eux  encore,  ils  mettent  en  liberté  l'iode  de  l'iodure  de  potas- 
sium. Cependant,  si  l'on  accepte  la  fonnule  précédente,  il  devient 
très-difficile  d'expliquer  la  formation  de  ces  sels  par  l'action  du 
chlore,  etc.,  et  de  rendre  compte  également  de  leur  réduction  à  l'état 
de  platico-cyanures  en  présence  des  alcalis,  réduction  qui  n'est  pas 
accompagnée  de  la  formation  de  cyanure  de  potassium.  Les  analyses 
exécutées  par  M.  Hadow  sur  les  platini-cyanures  lui  ont  montré,  en 
premier  lieu,  que  les  proportions  de  cyanogène,  de  platine  et  de 
métal  basique  sont  les  mômes  que  dans  les  platino-cyanures,  et  en 
second  lieu  que  les  platini-cyanures  renferment  du  chlore,  du  brome 
ou  du  bioxyde  d'azote,  suivant  la  nature  du  réactif  employé  à  leur 
préparation.  Le  dosage  direct  du  chlore  n'a  pas  donné  de-résultats 
satisfaisants,  mais  l'auteur  a  pu  néanmoins  en  établir  la  proportion 
en  prenant  le  platini-cyanure  de  potassium  et  déterminant,  au  moyen 
d'une  liqueur  titrée  de  permanganate  de  potasse,  la  quantité  de  chlore 
nécessaire  pour  le  convertir  en  perchloro-platino-cyanure  KPtCy*Cl, 
c'est-à-dire  pour  obtenir  le  produit  ultime  de  l'action  du  chlore  sur 
le  platino-cyanure  de  potassium.  En  opérant  ainsi  il  a  pu  reconnaître 
que  le  corps  désigné  sous  le  nom  de  platini-cyanure  possédait  la  for- 
mule 6(KPtCy2)Cl.  Ce  sel,  lorsqu'on  le  traite  par  une  solution  d'un  sel 
de  zinc,  se  décompose  en  platino-cyanure  qui  se  précipite,  et  en  per- 
chloroplatino-cyanure  qui  reste  en  dissolution.  D'un  autre  côté,  si  l'on 
ajoute  une  partie  de  perchloro-platino-cyanure  à  cinq  parties  de  pla- 
tino-cyanure, on  voit  se  déposer  à  l'état  cristallisé  le  sel  connu  jusqu'ici 
sous  le  nom  de  platini-cyanure,  et  que  Tauteur  désigne  bOus  celui  de 
chloro-platino-cyanure  ;  de  telle  sorte  que  celui-ci  parait  être  réelle- 
ment un  sel  double  formé  de  la  manière  suivante  :  5KPtCy^  -|-^KPtCy*Cl. 
11  est  probable  que  les  composés  obtenus  en  faisant  réagir  sur  les  pla- 
tino-cyanures le  brome  ou  l'acide  nitrique  possèdent  une  composition 
semblable.  M.  Hadow  n'a  pu  obtenir  le  composé  iodé  correspondant. 
Mais  en  traitant  par  l'oxyde  puce  de  plomb  des  solutions  de  platino- 
cyanure  acidulées  par  l'acide  sulfurique,  il  a  pu  préparer  des  produits 
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analogues  dans  lesquels  le  chlore  se  trouvait  remplacé  par  le  ra*» 
dical  SO*. 

Sur  urne  moiiTelIe  série  de  eomiMflés  orsammiietf,  le  ^pMdrle«i%wPif 
d^ydrosèBe  et  sen  dérivés,  par  M.  BERTHBIiOT  (1). 

I.  L'acétylène  ou  quadricarbure  d'hydrogène  est  représenté  par  la 
formule  C*H*,  prototype  des  carbures  C^nïPn  -  2, 

II.  L'acétylène  se  produit  toutes  les  fois  qu'on  fait  passer  dans  un 
tube  chauffé  au  rouge  le  gaz  oléfiant,  la  vapeur  de  l'alcool,  de  l'éther, 
de  l'aldéhyde  et  même  celle  de  l'esprit  de  bois.  11  prend  naissance 
lorsqu'on  fait  agir  à  la  môme  température  la  vapeur  du  chloroforme 
sm*  le  cuivre;  enfin  il  fait  partie  du  gaz  de  l'éclairage;  c'est  l'éther  gui 
le  fournit  en  plus  grande  quantité. 

III.  Pour  l'obtenir  pur  on  l'engage  dans  une  combinaison  qui  est 
identique  avec  un  composé  rouge  et  détonant  découvert  par  M.  Quet, 
en  faisant  agir  une  solution  ammoniacale  de  protochlorure  de  cuivre 
sur  les  gaz  obtenus  par  la  décomposition  de  l'alcool  par  l'étincelle 
électrique  ou  par  la  chaleur,  et  examiné  par  M.  Bôttger  ;  mais  aucun 
de  ces  ss^vants  n'a  analysé  le  gaz  que  ce  composé  dégage  lorsqu'on  le 
soumet  à  l'action  de  l'acide  chlorhydrique;  ce  gaz  est  l'acétylène. 

IV.  C'est  un  gaz  incolore,  assez  soluble  dans  l'eau,  doué  d'une  odeur 
désagréable  et  caractéristique,  brûlant  avec  une  flamme  très-éclairante 
et  fuligineuse.  Mêlé  au  chlore,  il  détone  presque  aussitôt  avec  dépôt  de 
charbon,  môme  à  la  lumière  diffuse.  Il  n'a  pu  être  liquéfié.  Sa  densité 
est  égale  à  0,92. 

Sa  formule  C^H*  correspond  à  4  volumes  de  vapeur.  Sa  composition 
centésimale  est  celle  de  la  benzine  C^^H®  et  du  styrol  C*W. 

Il  ne  diffère  de  l'aldéhyde  et  du  glycol  que  par  les  éléments  de 
l'eau  ;  cependant  on  n'a  pu  l'obtenir  avec  ces  corps. 

V.  Il  fournit  des  dérivés  parallèles  à  ceux  du  gaz  oléfiant,  en  s'unis- 
sant  au  brome,  à  l'acide  sulfurique,  aux  éléments  de  l'eau,  à  l'hy- 
drogène. 

VI.  L'acide  acétylsulfurique  se  forme  comme  l'acide  éthylsulfurique 
avec  le  carbure  et  l'acide  sulfurique  concentré,  par  le  concours  d'une 
agitation  violente,  continue  et  longtemps  prolongée  ;on  sature  ensuite 
par  le  carbonate  de  baryte.  En  évaporant  on  obtient  l'acétylsulfate  de 
baryte  bien  cristallisé. 

Vil.  Au  Heu  de  saturer,  on  peut  distiller;  on  obtient  ainsi  par  des 

(1)  Comptes  rendus^  t.  l,  p.  805.  Avril  J8(J0. 
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rectifications  systématiques  un  liquide  particulier,  un  peu  plus  volatil 
que  Teau,  très-altérable,  doué  d'une  odeur  irritante,  soluble  dans  10 
à  15  parties  d'eau.  Ce  liquide  est  précipitable  de  sa  solution  aqueuse 
par  le  carbonate  de  potasse,  mais  il  ne  parait  pas  l'être  par  le  chlorure 
de  calcium.  C'est  l'alcool  acétylique  C*H*02. 

ViU.  On  peut  changer  l'acétylène  en  gaz  oléfiant,  en  se  servant  de 
l'hydrogène  naissant  produit  par  la  réaction  du  zinc'  sur  l'ammonia- 
que, en  présence  du  composé  acétylcuivreux.  Ce  gaz  oléfiant  est  mêlé 
avec  de  l'hydrogène  et  un  peu  d'acétylène  :  C*H2  -}-  H*  =  C^H*. 

Sar  un  carbure  d'hydrogène  nouveau  dérivé  de  l'aelde  œnantliylIqueY 
par  M.  Air.  AICSE  (i). 

Quand  on  traite  l'acide  œnanthylique  par  un  excès  de  baryte  on 
obtient  un  liquide  incolore,  très-mobile,  présentant  une  faible  odeur 
aromatique  et  bouillant  à  58*^. 

Son  analyse  conduit  à  la  formule  C^^H**,  confirmée  par  la  densité 
de  vapeur,  qui  a  été  trouvée  égale  à  2,96  —  3,06. 

La  densité  théorique  de  C^^H**  =  4  volumes  est  représentée  par  le 
nombre  2,07. 

La  formation  du  carbure  s'explique  ainsi  : 

C14H1404  +  2BaO  =  2(BaO  CO*)  +  C^^m. 

Le  chlorure  et  le  brome  l'attaquent  vivement  pour  donner  des  pro- 
duits de  substitution. 

L'acide  nitrique  agit  faiblement  sur  lui  et  ne  fournit  pas  de  produits 
nitrogénés. 

Ce  carbure  a  un  point  d'ébullition  très-rapproché  de  celui  de  l'éthyl- 
butyle  découvert  par  M*  Wurtz,  mais  son  mode  de  production  montre 
qu'il  est  isomérique  et  non  identique  avec  ce  composé.  Il  constitue  le 
sixième  terme  de  la  famille  dont  le  gaz  des  marais  est  le  prototype; 
tandis  que  l'éthylbutyle  est  un  homologue  de  l'éthyle,  du  butyle,  etc. 

La  loi  des  points  d'ébullition  montre  que  ces  deux  composés  doivent 
bouillir  à  des  températures  très-voisines. 

En  effet,  le  butyle  ^^g  jbout  à  406% 

Et  l'éthylbutyle       ^gR»  \^^^^  ^  ^^**- 

La  différence  des  points  d'ébullition  est  de  44  ou  2  X  22  pour  une 
différence  de  2  X  C*H2  dans  la  formule. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  l,  p.  815.  Avril  1860. 
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D'autre  part,  l'h^drure  d'amyle  bout  à  35®  (Bauer)  et  le  nouveau 
carbure  à  58°  :  la  différence  est  de  23<»  pour  une  différence  de  C*H*. 

Le  carbure  nouveau,  dérivé  de  l'acide  œnanthylique,  doit  ôtre 
ncmimé  hydrure  de  caproyle  ou  d'hexyle. 

(iur  la  synthèse  de  l'aelde  salleyllqne^  par  M.  H.  KOUIE  (1). 

On  sait  que  M.  Gerland  a  observé,  il  y  a  six  ans,  que  Tacide  anthra- 
nilique  est  converti  par  Facide  nitrique  en  acide  salicylique,  tandis 
que  risomère  de  Tacide  anthranilique,  Tacide  amidol)enzoïque,  se 
transforme  dans  les  mêmes  circonstances  en  acide  oxybenzoïque  (2). 
Ce  fait  a  suggéré  à  Fauteur  la  supposition  que  Tacide  salicylique  pos- 
sédait une  constitution  analogue  à  celle  de  Tacide  éthylcarbonique  ; 
ce  serait  d'après  lui  l'acide  phénylcarbonique  : 

Acide  éthylcarbonique       ^*^o}^^^*' 
Acide  phénylcarbonique        hoI^*^* 

Pénétré  de  l'idée  que  l'acide  salicylique  est  un  acide  monobasique 
et  que  sa  constitution  est  exprimée  par  la  formule  précédente,  Fau- 
teur a  entrepris,  avec  M.  Lautemann,  quelques  expériences  sur  la 
synthèse  de  l'acide  salicylique,  expériences  qui  ont  été  couronnées  de 
succès. 

Lorsqu'on  dirige  un  courant  d'acide  carbonique  dans  de  l'hydrate 
de  phényle  (alcool  phénylique)  en  môme  temps  qu'on  y  fait  dissoudre 
du  sodium,  les  trois  corps  se  combinent  immédiatement  pour  former 
du  salicylate  de  soudje  en  môme  temps  qu'il  se  dégage  de  l'hydrogène. 
Le  produit  de  la  réaction  étant  repris  par  l'eau,  et  la  solution  neutra- 
lisée par  l'acide  chlorhydrique,  étant  soumise  à  l'ébullition,  de  ma- 
nière à  chasser  l'excès  d'hydrate  de  phényle,  on  obtient,  par  le  refroi- 
dissement, une  quantité  considérable  d'acide  sahcylique  pur. 

Les  auteurs  sont  occupés  en  ce  moment  à  préparer,  par  le  môme, 
procédé  et  à  l'aide  des  hydrates  de  crésyle  et  de  thymyle,  les  acides 

homologues  ^**^oi^*^*  ®*  ^*^"ho|^*^*-  ^®  ^^  ™^™®  manière,  ils 
espèrent  obtenir,  avec  le  sulfure  de  carbone  et  l'hydrate  de  phényle, 
la  combinaison        ^  C^S*,  qui  serait  l'acide  phénylxanthique. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxni,  p.  125.  [Nouv.  sér.,T.  xxxTil.1 
Janvier  1860. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3«  sér.,  t.  xlii,  p.  406. 
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Action  «V  eU«re  mur  l'aUléhyde  valérHnM, 
par  M.  TH.  KIJE1IM«  (i). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  du  valéral,  la  tem- 
pérature commence  par  s'élever  beaucoup;  plus  tard,  il  est  néces- 
saire de  chauffer  pour  terminer  la  réaction.  Le  liquide  obtenu  com- 
mence à  bouillir  à  100«,  en  dégageant  des  vapeurs  chlorhydriques; 
mais  le  thermomètre  ne  reste  stationnaire  nulle  part  et  monle  jusqu'à 
^90®.  A  cette  température  il  ne  reste  qu'une  masse  charbonnée.  Les 
mêmes  phénomènes  se  produisent  dans  une  seconde  distillation.  Ce- 
pendant le  point  d'ébuUition  du  produit  principal  paraît  être  situé 
vers  447*.  On  a  séparé  les  parties  bouillant  de  400  à  440*';  celles  pas- 
sant de  440  à  448**,  et  enfin  les  parties  supérieures. 

Lavés  à  l'eau  froide  et  traités  ensuite  par  l'eau  chaude  et  par  les  al- 
calis bouillants,  ces  divers  produits  ne  donnent  ni  acide  valéçianique,  , 
ni  acide  chlorhydrique.  ils  ne  renferment  donc  pas  de  chlorure  de  va- 
léryle. 

Avec  le  bisulfite  de  soude,  ils  forment  des  précipités  cristallins;  la 
partie  passant  entre  440  et  448*  se  prend  môme  en  masse.  Les  cristaux, 
lavés  à  l'eau  et  à  l'alcool,  ont  donné  des  nombres  conduisant  à  la  for- 
mule 

HJ  "^        NaHÎ^- 

Lorsqu'on  fait  agir  le  chlore  sur  le  valéral  au  soleil ,  il  ne  se  produit 
pas  non  plus  de  chlorure  de  valéryle;  mais  si  le  chlore  a  été  en  excès, 
on  n'obtient  plus  de  combinaison  cristallisée  avec  le  bisulfite  de  soude. 
Les  résultats  n'ont  pas  été  différents  lorsqu'on  a  versé, le  valéral  dans 
des  flacons  remplis  de  chlore,  comme  M.  Wurtz  l'a  fait  pour  l'aldéhyde 
vinique. 

On  sait  que  M.  Cahours  a  obtenu  par  l'action  du  chlore  sur  ralcool 
amylique  un  corps  qu'il  a  nommé  chloramylal,  et  pour  lequel  Gerhardt 
a  proposé  la  formule  •C'^HSCl^.  Cette  formule  paraît  bien  être  la 
vraie;  car  M.  Kûndig,  en  répétant  l'expérience  de  M.  Cahours  et  en 
traitant  par  le  bisulfite  de  soude  le  produit  qui  avait  passé  à  la  distil- 
lation entre  440  et  450*,  a  obtenu  une  combinaison  cristallisée  renfer- 
mant beaucoup  de  chlore. 

(1)  Annalèn  der  Chemie  und  Pfutrmacie,  t.  cxiv.  [Nouv.  sér.,  t.  ixxviii.l 
p.  1.  Avril  1860. 

u.  —  CHil».  p.  40 
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0ur  l'aerolélne,  par  HUM.  H.  HtliâBMEB  et  A.  GEIJTHJEK  (i). 

Pour  préparer  Tacroléine,  il  n'est  pas  nécessaire,  comme  l'avaient 
Indiqué  les  auteurs  dans  un  précédent  travail  (2),  de  mélanger  la 
glycérine  avec  du  sable.  On  peut  parfaitement  traiter  à  la  fois,  dans 
une  cornue  de  20  centimètres  de  diamètre  environ,  200  grammes  de 
glycérine  par  400  grammes  de  sulfate  acide  de  potasse.  En  opérant 
convenablement,  on  obtient  de  23  à  28  %  d'acroléine  anhydre. 

Action  du  perchîorure  de  phosphore  sur  Vacroléine.  En  versant  peu  à 
peu  une  partie  d'acroléine  sur  trois  parties  de  perchîorure  de  phos- 
phore, on  voit  se  produire  une  vive  réaction  que  l'on  peut  modérer 
en  couvrant  le  perchîorure  de  phosphore  d'une  couche  de  protochlo- 
rure. 11  ne  se  dégage  pas  d'acide  chlorhydrique.  La  réaction  terminée, 
on  traite  le  produit  par  l'eau  pour  décomposer  le  perchîorure  de 
phosphore,  ou,  ce  qui  vaut  mieux,  on  commence  par  séparer  par 
distillation  les  portions  bouillant  avant  100°,  et  on  mélange  séparé- 
ment ces  portions  et  les  portions  supérieures  avec  de  l'eau.  Le  produit, 
insoluble  dans  l'eau,  lavé  soigneusement  et  séché  sur  du  chlorure  de 
calcium,  est  distillé  de  nouveau.  Il  donne  un  liquide  incolore,  bouil- 
lant à  84°,4,  d'une  odeur  éthérée  et  douce,  analogue  à  celle  du  chlo- 
roforme. Sa  densité  est  de  4,170  à  2.^^  C'est  le  chlorure  C^H^Cl*  que 
les  auteurs  désignent  sous  le  nom  de  chlorure  d'acroléine  (3).  Ce  chlo- 
rure, chauffé  à  400**  en  vase  clos,  avec  de  l'ammoniaque  aqueuse  ou 
de  l'ammoniaque  alcoolique,  donne  du  chlorhydrate  d'ammoniaque 
et  de  l'acroléine-ammoniaque.  Il  est  à  peine  attaqué,  môme  à  l'ébul- 
lition,  par  le  sodium.  Le  chlore  le  transforme  partiellement  en  cris- 
taux (C^Cl*?).  Il  ne  se  combine  pas  avec  le  bisulfite  de  soude.  Chauff'é 
avec  une  solution  d'azotate  d'argent,  il  donne  du  chlorure  d'argent. 

Par  analogie  avec  le  chlorure  dérivé  de  l'aldéhyde  (C^H^Cl^)  qui, 
d'après  M.  Beilstein  (4),  n'est  autre  que  le  chlorure  d'éthyle  chloré, 
les  auteurs  supposent  que  leur  chlorure  peut  être  identique  avec  le 

(1)  Annalen  der  Chemieund  Pharmacie ^i,  cxiv  p.  35.  [Noav.  sér.,  T.  xxxvm.] 
Avril  1860. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  ii,  p.  IS.  1860. 

(3)  Chlorure  d'acroléine  signifie  :  combinaison  de  chlore  et  d*acroléioe.  Or  le 
corps  découvert  par  MM.  Hiibner  et  Geuther  est  évidemment  un  produit  de 
substitution  de  Tacroléine.  On  peut  le  nommer  chlorure  de  chlorallyle  ou  chlo- 
rure d'allydëne,  si  Ton  désigne  sous  le  nom  d'allydèue  (aHylidèno)  lis  résidu 
C'H*  —  H  =  H«H*.  Le  nom  de  chlorure  d'acroléine  nous  sembte  impropre  \  car 
il  induit  en  erreur  sur  la  constitution  du  produit.  A.  W. 

(k)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  505. 
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chlorure  d'allyle  chloré,  ou  avec  le  corps  obtenu  en  traitant  par  la  po- 
tasse alcoolique  le  chlorure  de  propylène  chloré  C^H^^CP.  Le  point 
d'ébpllition  indiqué  par  M.  Cahours  pour  le  propylène  dibromé,  120% 
parait  s'accorder  avec  cette  supposition  (4). 

Le  dilorure  d'acroléine,  cbanfTé  avec  de  la  potasse  alcoolique,  pen- 
dant 24  heures,  au  bain-marie,  en  vase  clos,  a  fourni  quelques 
gouttes  d'un  liquide  très-volatil,  qui  parait  être  C^H^Cl,  et  en  même 
temp»  un  autre  corps  huileux,  qui  a  donné  4  l'analyse  à  peu  près  lea 
mômes  résultats  que  le  produit  bouillant  de  liO  à  420*,  et  provenant 
de  l'action  de  Talcoolate  de  soude  sur  le  chlorure  d'acroléine. 

L'acroîéine  et  Yammoniaque  se  combinent  en  donnant  un  corps 
amorphe  blanc  ou  jaunâtre,  ressemblant  au  blanc  d'œuf  coagulé, 
et  qu'on  obtient  facilement  en  dissolvant  de  l'acroîéine  dans  son  vo- 
lume d'alcool  ou  d'éther  anhydres,  refroidissant  la  solution,  ajoutant 
peu  à  peu  de  Palcool  saturé  d'ammoniaque,  et  précipitant  par 
l'éther. 

L'acroléine-anmioniaque,  séchée  sur  l'acide  sulfurique,  devient  brun- 
rouge,  transparente  et  très-dure.  Elle  devient  beaucoup  moins  soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Elle  se  dissout  facilement  dans  les  acides  et 
est  précipitée  de  sa  solution  par  les  alcalis  caustiques  ou  carbonates. 
Ainsi  précipitée  et  longtemps  lavée,  elle  perd  de  plus  en  plus  la  pro- 
priété de  se  dissoudre  dans  les  acides  et  s'y  transforme  en  une  masse 
gélatineuse.  Elle  forme  des  sels  doubles  avec  le  chlorure  de  platine  et 
avec  le  bichlorure  de  mercure. 

L'analyse  conduit,  pour  ce  composé,  à  la  formule  C**H*<^AzO'  ou 
C*«H9Az02,H0. 

L'acroîéine  forme  avec  l'acide  acétique  anhydre  un  composé  ana- 
logue à  celui  que  M,  Geuther  a  obtenu  en  chauffant  dans  des  tubes 
scellés  l'aldéhyde  avec  l'acide  acétique  anhydre.  Ce  corps  bout  à  180*, 
sa  densité  est  de  1,076  à  22°C.  Sa  composition  répond  à  la  formule 
C14H10O8  ou  C«H*0*,  2CW03.  11  possède  une  odeur  de  poisson  forte  et 
désagréable,  et  une  saveur  brûlante.  11  réduit  la  solution  ammonia- 
cale d'azotate  d'argent.  L'hydrate  de  potasse  le  décompose  à  chaud 
en  acroléine  et  acétate  de  potasse. 

Ce  même  corps  peut  encore  être  obtenu,  quoique  impur  et  mélangé 
probablement  de  chlorure  d'acroléine,  par  l'action  de  ce  dernier  chlo- 
rure sur  l'acétate  d'argent. 

(1)  Le  chlorobromure  que  j'ai  obtenu  par  Taction  de  la  potasse  alcoolique  sur 
le  bromure  de  propylène  chloré  bout  vers  lQ5o.  {Répertoire  de  Chimie  pure ^  t.  u^ 
p.  125.)  C.  F, 
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Lorsqu'on  agite  de  Tacroléine  avec  du  bimlfiie  de  soude,  on  obtient 
une  solution  d'un  jaune  orange,  qui  ne  possède  i^us  l'odeur  de 
Tacroléine  et  qui,  évaporée  au  bain-marie,  donne  un  «irop  déliques- 
cent. Ce  sirop  ne  laisse  dégager  ni  de  l'acroléine,  lorsqu'on  le  chauffe 
avec  du  cari>onate  de  soude,  ni  de  l'acide  sulfureux,  lorsqu'on  le 
chauffe  avec  de  l'acide  sulfurique. 

Motlee  préalable  Mir  «velqwes  <iériTè«  «e  l'aelde  aivelqve  et  de  l'a- 
elde  pyronvelqve,  par  BUM.  SCHUTAIIEAT  et  SCBIJLZ  (1). 


Gerhardt  déjà  avait  supposé  que  le  furfurol  pourrait  être  l'aldéhyde 
de  l'acide  pyromucique.  Les  auteurs  viennent  d'apporter  à  cette  hypo- 
thèse l'appui  des  faits.  M.  Schulz  a  réussi  à  transformer  le  furfurol  par 
l'ébullition  de  sa  solution  aqueuse  avec  de  l'oxyde  d'argent  en  pyro- 
mucate  d'argent  jouissant  de  toutes  les  propriétés  du  pyromucate  dé- 
rivé de  l'acide  mucique.  M.  Schwanert,  de  son  côté,  a  obtenu  une  com- 
binaison cristallisée  de  furfurol  avec  les  bisulfites  alcalins,  en  mélan- 
geant ce  corps  avec  une  solution  concentrée  de  bisulfite,  dans  laquelle 
il  se  dissout  facilement,  et  en  laissant  évaporer  sur  de  l'acide  sulfu- 
rique. 

En  étudiant  le  corps  que  M.  Malaguti  a  obtenu  par  la  distillation 
sèche  du  mucate  d'anmioniaque,  et  qu'il  a  nommé  bipyromucamide, 
M.  Schwanert  a  été  conduit  à  regarder  ce  composé  comme  l'amide 
d'un  nouvel  acide  qu'il  désigne  sous  le  nom  diacide  carbopyrrolique. 
En  effet,  lorsqu'on  chauffe  la  bipyromucamide  à  100<*,  dans  un  tube 
scellé,  avec  de  l'eau  de  baryte,  elle  se  transforme  en  acide  carbopyr- 
rolique et  en  ammoniaque  : 

^H«Az2^  -I-  Hî^s:  ^H^Az^  +  AzH3. 

En  faisant  bouillir  le  contenu  du  [tube  pour  chasser  l'anunoniaque, 
saturant  l'excès  de  baryte  par  l'acide  carbonique,  filtrant  et  évaporant 
jusqu'à  cristallisation,  on  voit  se  déposer  des  lamelles  nacrées  de 
carbopyrrolate  de  baryte.  Ce  sel  peut  être  chauffé  pendant  longtemps 
avec  une  solution  concentrée  de  potasse  sans  se  décomposer. 

La  solution  aqueuse  concentrée  étant  mélangée  à  froid  avec  de 
l'acide  chlorhydrique,  abandonne  l'acide  carbopyrrolique  -G^H^^z^ 
sous  forme  d'un  précipité  cristallin  blanc,  qu'on  purifie  par  cristal- 
lisation dans  l'alcool  chaud. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxnr,  p.  63  [Noav.  sér.,  t.  xixtui.] 
Avril  1860. 
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Le  oarbopyrrolate  de  plomb,  constitue  des  lamelles  nacrées  peu 
solobles  dont  la  composition  répond  à  la  formule  ^B*PhAif^. 

Lorsqu'on  cbaufTe  à  60®  et  au-dessus  la  solution  d'acide  carbopyr- 
rolique,  il  se  dégage  de  Tacide  carbonique,  et  il  se  dépose  une  sub- 
stance brune  floconneuse,  celle  que  M.  Anderson  (1)  appelle  rouge 
pyrrolique. 

-GSflSAz^  =  ^r4^  +  ^WAz. 

Cette  décomposition  est  tout  à  fait  analogue  à  celles  qu'éprourent, 
parla  distillation  sèche^  Tacide  anthranilique  et  la  leucine. 

-C7H7Az^  =  -G^  +  -G6H7AZ. 

Acide  anthranilique.  Aniline. 

&mAz^  =  €^  +  ^Hi3Az. 

Lencine.  Amylamine. 

Ii«te  Mnr  la  fernieBtetloii  «e  racMe  muelqve,  par  M.  A.  KICiaiJl.T  (S). 

200  grammes  de  mucate  de  cbaux  pur  ayant  été  délayés  dans 
un  demi-litre  d'eau  distillée,  furent  introduits  avec  15  grammes  de 
tissu  musculaire  du  gésier  de  poulet  et  50  grammes  de  carbonate  de 
chaux  (la  capacité  de  saturation  des  acides  produits  pouvant  dépasser 
en  somme  celle  de  Tacide  mucique)  dans  un  flacon  muni  d'un  tube 
plongeant  dans  une  cuve  à  mercure.  L'appareil  fut  placé,  dans  une 
étuve#dont  la  température  variait  de  25  à  35°.  La  fermentation  a  com- 
mencé inmiédiatemènt* 

Il  s'est  produit  un  gaz  composé  en  majeure  partie  d'acide  carbonique 
et  d'un  peu  d'hydrogène. 

Au  bout  de  six  semaines,  la  fermentation  était  terminée^  et  la  liqueur 
évaporée,  traitée  par  l'acide  sulfurique,  donnait  un  produit  acide  vola* 
til  dont  l'odeur  rappelait  celle  de  l'acide  acétique  et  celle  de  l'acide 
butyrique.  L'analyse  du  sel  d'argent  montre  qu'il  est  presque  essen- 
tiellement composé  d'acide  acétique;  la  distillation  fractionnée  prouve 
que  ce  liquide  bout  pour  la  plus  grande  partie  à  120*'^  mais  qu'il  reste 
dans  la  cornue  un  liquide  huileux  qui  bout  à  leo**,  et  qu'à  son  odeur 
et  à  la  composition  de  son  sel  d'argent  on  reconnaît  être  l'acide  buty- 
rique. 

Ce  mode  de  fermentation  est  exactement  (^ui  de  l'acide  citrique  ; 
c'est  un  lien  de  plus  entre  ces*  deux  corps^  qui  ont  une  composition 

(1)  Annalen  der  Chemie  und Pharmacie^  t.  cv,  p.  357. 
.(})  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  782.  Avril  1860. 
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presque  identique  et  qui  se  dédoublent  tous  deux  en  une  ntolécmle 
d*acide  oxalique  et  2  molécules  d'acide  acétique,  k»%qù'on  les  soumet 
à  Faction  de  la  potasse  en  fusion. 

Mémoire  ««r  te  ffemMitetlMi  «iMMimae^  par  M.  X*.  PA4IVIIIJR  (i). 

Nous  avons  inséré  au  tome  !•'  de  ce  Recueil,  pages  43, 189,  310,  355, 
519,  plusieurs  extraits  de  l'important  travail  de  M.  Pasteur  sur  la  fer- 
mentation alcoolique,  extraits  qui  résument  les  faits  principaux  qu'il 
a  fait  connaître. 

L'auteur  ayant  publié  dernièrement  un  mémoire  très-étendu  sur  ce 
sujet,  nous  nous  attacherons,  dans  un  résumé  succinct,  à  faire  connaî- 
tre l'ordre  qu'il  a  suivi  dans  l'exposition  des  faits,  en  y  joignant  un 
énoncé  rapide  des  interprétations  qu'il  donne  à  ces  faits  et  des  procé- 
dés analytiques  qu'il  a  employés. 

M.  Pasteur  appelle  fermentation  aîœolique  la  fermentation  qu'éprouve 
le  sucre  sous  l'influence  du  ferment  qui  porte  le  nom  de  lettre  de 
bière. 

Après  avoir  donné  des  détails  historiques  sur  l'état  actuel  de  la 
science  concernant  les  produits  de  la  fermentation  alcoolique,  l'auteur 
établit  ce  fait  important,  que  la  glycérine  et  l'acide  succinique  sont 
des  produits  de  la  fermentation  alcoolique,  et  traite  de  leur  séparation 
et  leur  dosage. 

Quand  la  fermentation  est  terminée,  on  jette  le  liquide  fermenté 
sur  un  filtre  taré;  après  dessiccation  à  100%  une  pesée  du  filtre  donne 
le  poids  à  l'état  sec  du  dépOt  de  levure  qui  s'est  rassemblé  peu  à  peu 
au  fond  du  vase  où  s'est  opéré  la  fermentation. 

On  évapore  le  liquide  avec  une  très-grande  lenteur,  jusqu'à  ce  qu'il 
soit  réduit  à  un  volume  de  10  à  20  centimètres  cubes,  et  on  achève 
Tévaporation  dans  le  vide  sec. 

Le  résidu  sirupeux  est  traité  à  diverses  reprises  par  un  mélange 
de  1  partie  d'alcool  à  90  et  de  1  Va  partie  d'éther  rectifié.  Quoi  qu'on 
fasse,  le  résidu  insoluble  offre  une  très-faible  réaction  acide;  c'est  sa 
nature.  Après  7  ou  8  lavages,  il  n'y  reste  plus  ni  acide  succinique  ni 
glycérine. 

Le  flacon  où  l'on  a  recueilli  le  liquide  est  placé  dans  un  bain-marie 
tiède  pour  chasser  la  ptus^  grande  partie  de  l'éther  :  on  peut  alors,  en 
ajoutant  de  l'eau,  évaporer  dans  une  lapsule  de  porcelaine  sans  crain- 
dre qu'en  grimpant  le  liquide  étbéré  ne  donne  lieu  à  des  pertes.  Cette 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physitjue^  t.  tvni,  p.  333.  M^rs  et  avrii  1800. 
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évaporatiOD  doit  se  faire  également  à  un  feu  très-doux  et  se  terminer 
dans  le  vide  sec. 

On  ajoute  alors  de  Teau  de  chaux  pure  bien  limpide  jusqu'à  neu- 
ralité  aussi  exacte  que  possible.  On  évapore  avec  les  mêmes  pré- 
leautions.  et  on  reprend  le  résidu  par  le  mélange  d'alcool  et  d'éther, 
jpiélange  qui  ne  dissout  que  la  glycérine.  Le  succinate  de  chaux 
pmpur  qu'on  obtient  ainsi  est  mis  à  digérer  dans  la  capsule  même, 
où  il  se  trouve  avec  de  l'alcool  à  80*»  ;  durant  24  heures  l'alcool  dis- 
sout les  matières  étrangères  et  laisse  intact,  cristallisé,  presque 
incolore,  le  succinate  de  chaux.  Recueilli  sur  un  filtre  taré,  il  est 
desséché  et  pesé. 

Quant  à  la  glycérine,  elle  est  également  pesée,  après  évaporation 
dans  une  capsule  tarée  du  liquide  alcoolique  qui  la  tient  en  dissolu- 
tion. Cette  évaporation  s'achève  encore  dans  le  vide  sec,  où  la  glycé- 
rine ne  doit  être  maintenue  que  deux  ou  trois  jours;  car  elle  y  di- 
minue de  poids,  môme  à  la  température  ordinaire,  lorsqu'elle  est 
privée  d'eau. 

L'auteur  prouve  ensuite  que  les  éléments  de  l'acide  succinique  et 
ie  la  glycérine  sont  empruntés  au  sucre  et  que  la  levure  ne  prend 
pucune  part  à  leur  formation. 

En  employant  une  très-petite  quantité  de  levure  pour  faire  une  fer- 
aentation,  il  trouve  que  le  poids  d'acide  succinique  obtenu  surpasse 
Ile  poids  total  de  la  matière  soluble  de  la  levure  employée  ;  il  établit 
qu'il  en  est  de  même  du  poids  de  glycérine  comparé  à  celui  de  la  levure. 

lia  glycérine,  l'acide  succinique,  l'alcool  et  l'acide  carbonique  ne 
sont  pas  les  seuls  produits  de  la  fermentation.  La  levure  prend  quel- 
que chose  au  sucre  :  100  grammes  de  sucre  ont,  dans  une  expérience, 
cédé  plus  de  1  gramme  V2  à  la  levure  ;  dans  ce  poids  entre  pour  une 
bonne  part  la  cellulose  des  nouveaux  globules  qui  prennent  naissance 
pendant  la  fermentation. 

Équation  de  la  fermentation  alcoolique.  —  L'équation  par  laquelle  on 
représentait  anciennement  la  fermentation  alcoolique  était  celle-ci  : 

Ci2H**0**''H0  =  2C4H602  +  4C02. 

Cette  équation  ne  représente  point  le  phénomène  d'une  manière 
exacte.  La  quantité  d'acide  carbonique  que  donne  un  poids  déterminé 
de  sucre  n'est  pas  aussi  considérable  que  l'indique  l'équation  précé- 
dente. 11  en  résulte  qu'une  certaine  quantité  de  sucre  disparait  sans 
obéir  à  cette  équation. 
L'auteur  admet  que  ce  sucre  se  dédouble  en  acide  succinique,  en  gly- 
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cérine  et  en  acide  carbonique.  En  effet,  il  ressort  de  la  comparaison  dés 
formules  du  sucre,  de  Tacide  succinique  et  de  la  glycérine,  que  le 
sucre  ne  peut  donner  de  Taclde  succinique  et  de  la  glycérine  sans 
fournir  en  môme  temps  un  autre  produit,  soit  beaucoup  moins  hydro- 
géné, soit  beaucoup  plus  oxygéné  que  le  sucre  lui<-méme.  D*autre 
part,  le  dosage  de  Tacide  carbonique  établit  matériellement  qull  se 
forme  un  volume  de  ce  gaz,  supérieur  à  celui  qu'exige  Téquation  or- 
dinaire de  la  fermentation  appliquée  à  tout  le  sucre  qui  peut  la  subir. 
Par  conséquent,  l'acide  carbonique  est  le  produit  oxygéné  qui  doit  se 
former  en  même  temps  que  la  glycérine  et  l'acide  succinique.  La  for- 
mule suivante  représente  assez  bien  la  réaction  qui  fournit  l'acide 
succinique  et  la  glycérine  : 

49(CiîH"0**)  +  109HO  =  12(C8H608)  +  72C6H806  +  eOCO^. 

Acide  succinique.         Glycérine. 

L'acide  succinique  et  la  glycérine  sont  des  produits  constants  et  né- 
cessaires de  la  fermentation  alcoolique. 

Quant  à  l'acide  lactique,  c'est  un  [produit  accidentel  de  cette  fer- 
mentation. 

Toutes  les  fois  qu'il  y  apparaît,  et  le  cas  est  des  plus  rares,  on  peut 
être  assuré  que  la  levure  de  bière  est  mêlée  de  levure  lactique. 

Les  deux  levures,  vivant  chacune  pour  leur  propre  compte,  détermi- 
nent leurs  transformations  habituelles,  et  alors  on  trouve  constam- 
ment dans  le  liquide  fermenté,  outre  la  glycérine  et  l'acide  succini- 
que, de  l'acide  lactique  et  de  la  mannite,  ainsi* qu'un  nouvel  acide 
dont  il  sera  question  plus  tard. 

Dans  la  deuxième  partie  de  son  travail,  l'auteur  examine  ce  que  de- 
vient la  levure  dans  la  fermentation  alcoolique.  Après  avoir  donné 
un  historique  de  l'état  actuel  de  la  science  sur  la  levure  de  bière  et 
ses  modifications  pendant  la  fermentation  alcoolique,  il  établit  que 
l'azote  de  la  levure  ne  se  transforme  jamais  en  ammoniaque  pendant 
la  fermentation  alcoolique.  Loin  qu'il  se  forme  de  l'ammoniaque,  celle 
qu'on  ajoute  peut  disparaître,  car  il  se  produit  de  la  levure  dans  un 
milieu  formé  de  sucre,  d'un  sel  d'ammoniaque  et  de  phosphates.  (Voir 
T.  I,  page  189.) 

Les  globules  de  levure  sont  formés  par  de  petites  vésicules  à  parois 
élastiques  pleines  d'un  liquide  qui  est  associé  à  une  matière  molle  plus 
ou  moins  granuleuse  et  vasculaire,  logée  de  préférence  immédiate- 
ment au-dessous  de  la  paroi,  mais  gagnant  peu  à  peu  le  centre  à 
mesure  que  le  globule  vieillit. 
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Les^bules  se  reproduisent  par  bourgeomiement/ comme  Fa  mon- 
tré le  premier  M.  Cagniard  Latour. 

Les  gld>iiles  trai^lucides  sans  granulations  sont  les  phis  propres  au 
bourgeonnement;  il  y  a  d'autant  plus  de  granulations  que  le  globale 
est  plus  lieuX;  ixM>ins  actif,  moins  capable  de  bourgeonner. 

M.  Mistcberlieh  avait  admis  que  les  globules  crèvent  en  épancbànt 
leurs  granules,  qui  répandent  dans  le  liquide  des  séminules,  lesquelles 
grossissent  et  deviennent  des  globules  de  levure  ordinaire. 

L'auteur  ne  croit  pas  à  ce  fait,  non  plus  qu'à  celui  de  Texistence  de 
deux  sortes  de  levures  :  la  levure  supérieure  et  la  levure  inférieure. 

Tout  le  monde  pensait  que,  dans  la  fermentation  de  l'eau  sucrée  par 
la  levure,  une  partie  de  la  levure  se  détruisait,  et  que,  dans  la  fermen- 
tation de  l'eau  sucrée  mêlée  de  matières  azotées,  le,  ferment,  loin 
de  se  détruire,  se  développait  par  bourgeonnement;  un  examen 
approfondi  a  montré  à  l'auteur  que,  dans  la  fermentation  des  sucres,  en 
présence  des  matières  aibuminoïdes,  il  ne  se  fait  pas  plus  et  même  moins 
de  levure-  que  dans  le  cas  où  l'on  opère  la  fermentation  avec  de  l'eau 
sucrée  pure. 

Dans  tous  les  cas  de  fermentation  de  l'eau  sucrée  pure,  si  l'on  a  soin 
de  déterminer  le  poids  de  matière  azotée  dissoute  dans  la  liqueur  fer- 
mentée,  on  trouve  qu'ajouté  au  poids  de  levure  après  la  fermentation 
il  dépasse  très-sensiblement  le  poids  total  de  levure  primitive.  L'aug- 
mentation s'élève  à  i, 2  ou  1,5  %  du  poids  du  sucre. 

.  La  disparition  de  la  levure  dans  certains  cas  n'est  qu'apparente.  On 
recueille  moins  de  levure  quand  on  en  emploie  beaucoup  pour  la  fer- 
mentation, parce  que  la  quantité  qui  s'en  dissout  est  supérieure  au 
poids  des  nouveaux  globules  formés. 

Dans  la  fermentation  du  sucre  en  présence  des  matières  aibuminoï- 
des il  se  forme  à  peu  près  1  %  (du  poids  du  sucre)  de  levure  et  de 
produits  solubles,  un  peu  moins  par  conséquent  que  lorsque  l'on 
opère  avec  de  la  levure  toute  formée  et  de  l'eau  sucrée  pure. 

Les  choses  se  passent  donc  de  la  même  manière,  qu'il  y  ait  ou  qu'il 
n'y  ait  pas  des  matières  aibuminoïdes  en  présence  du  sucre  et  de  la 
levure;  la  petite  différence  observée  tient  sans  doute  à  ce  que  les  glo- 
bules qui  se  forment  au  sein  d'un  milieu  où  l'aliment  azoté  est  en 
excès  ont  plus  d'activité,  et  sous  un  môme  poids  décomposent  plus  de 
sucre  que  ceux  qui  prennent  naissance  dans  un  milieu  appauvri  en 
aliments  minéraux  ou  azotés. 

Par  conséquent  la  levure  placée  dans  de  l'eau  sucrée  vit  aux  dépens 
du  sucre  et  de  sa  matière  azotée  et  minérale,  soluble,  ou  pouvant  le 
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éevenir  ptr  le  fait  des  mutations  qni  s'effectuent  entre  les  principes 
qu'elle  renferme  durant  ]a  fermentation. 

On  sait  que  les  fermentations  (gérées  avec  un  exc^  éd  sucre  ont 
lïne  durée  pour  ainsi  dire  indéfinie. 

Ce  fait  se  comprend  avec  facilité,  puisque  4a-nMiière  azotée  ne  se 
détruit  pas.  Il  n'y  a  que  des  déplacements  ou  des  modifications  de 
«étte  matière,  mais  elle  reste  dans  l'état  complexe  que  nous  sonunee 
habitués  à  rencontrer  dans  ces  produits.  Celle  qui  est  soluble  se  fixe, 
il  est  vrai,  en  partie  à  l'état  insoluble  sur  les  globules.  Mais  la  puis- 
sance d'organisation  des  globules  est  telle  qu'on  comprend  que  les 
globules  anciens  puissent  céder  à  l'état  soluble  leurs  matières  azotées 
solides  pour  servir  d'aliment  aux  globules  récents  et  qu'ainsi  la  fo- 
mentation, continue  pendant  longtemps. 

L'azote  de  la  levure  diminue  pendant  la  fermentation  pour  une 
double  cause  :  1^  parce  que  la  levure  augmente  de  poids  pendant  la 
fermentation  >  par  le  fait  de  la  matière  cédée  par  le  sucre,  substance 
dépourvue  d'azote;  2®  par  suite  de  la  solubilité  de  certains  principes 
azotés  de  la  levure- 

Dans  toute  fermentation  alcoolique  une  partie  du  sucre  se  fixe  sur 
la  levure  à  l'état  de  cellulose.  Quand  la  lévûre  se  forme  dans  un  mi- 
lieu composé  de  sucre  pur,  de  phosphates  et  d'un  sel  ammoniacal,  il 
est  évident  1»  que  la  cellulose  est  constituée  par  les  éléments  du  sucre^ 
^^  que  l'ammoniaque  se  combine  avec  une  autre  partie  du  sucre  pour 
former  les  matières  albuminoïdes  solubles  et  insolubles  des  globules.  ' 

Les  choses  se  passent-elles  d'une  manière  analogue  dans  le  cas  de 
la  fermentation  du  sucre  en  présence  des  matières  albuminoïdes? 

Les  expériences  prouvent  qu'il  y  a  plus  de  cellulose  dans  la  levure 
après  qu'avant  la  fermentation,  de  telle  sorte  qu'il  est  très*>pr<^ble, 
sinon  certain,  que  toute  la  cellulose  des  globules  de  levure  est  consti- 
tuée par  les  éléments  du  sucre. 

Mais,  en  dehors  de  la  formation  de  la  cellulose,  il  n'est  pas  possible 
de  douter  qu'une  partie  sensible  du  sucre  se  fixe  sur  la  levure;  car  si 
on  ajoute  au  poids  de  la  levure  employée  tout  le  poids  de  cellulose 
fixée  pendant  la  fermentation,  on  n'atteint  pas  le  poids  total  de  la 
levure  et  de  sa  partie  soluble,  tel  qu'on  le  trouve  après  que  la  fennen- 
tation  est  achevée. 

Le  poids  de  cellulose  delà  levure  augmente  considérablement  pen- 
dant la  fermentation  ;  c'est  une  preuve  de  plus  de  la  vie  de  la  levure 
pendant  cet  acte. 

f)«is  toute  fermentation  alcoolique  une  partie  du  sucre  se  fixe  sur 
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la  levure  à  l'état  de  matière  grasse.  Si  on  mêle  à  de  Peau  f  ocrée  pure 
Âe  Textrait  d*eau  de  levure,  traité  à  plusieurs  reprises  par  l'alcool  et 
Téther,  et  une  quantité  impondérable  de  glc^mles  frais,  on  olitient 
qtielques  grammes  de  levure  renfermant  de  1  à  2  %  de  son  poids  de 
corps  gras,  facilement  saponifiables  et  à  acides  gras  cristailisables;  cette 
graisse  provient  des  éléments  du  sucre,  car  la  levûre.préparée  dans  un 
milieu  formé  d'eau,  de  sucre,  d*amiiioiiîaqiie  et  de  piie^hates  ren- 
ferme également  de  la  matière  grasse. 

Vitalité  permanente  de  la  levure,  —  Lorsqu'on  môle  à  de  la  levure  un 
poids  de  sucre  proportionnellement  très-faible,  après  qu'il  a  été  dé- 
composé, l'activité  de  la  levure  continue,  s'exerçant  sur  ses  propres 
tissus  avec  une  énergie  et  une  rapidité  extraordinaires,  qui  vont  te 
ralentissant  de  plus  en  plus  ;  on  obtient  alors  des  poids  d'alcool  et 
d'acide  carbonique  supérieurs  à  ceux  que  peut  donner  le  sucre.  Dans 
ces  conditions  on  observe  les  faits  suivants  : 

1^  li'aeiion  de  la  levure  se  porte  d'abord  sur  le  sucre; 

2<'  La  levure  réagH  sur  elle-même  quand  le  sucre  a  été  détruit  en 
entier  ; 

3<*  L'effet  produit  par  la  levure  sur  elle*même  n'est  pas  proportion- 
nel au  poids  de  la  levure. 

L*auteur  admet  que  les  globules  formés  par  la  fermentation  du 
sucre  ne  peuvent  pas  arriver  à  leur  développement  complet,  faute 
d'une  quantité  suffisante  de  sucre,  et  qu'alors  ces  jeunes  bourgeons, 
manquant  de  cette  nourriture,  vivent  aux  dépens  des  globules  mères, 
ce  qui  produit  la  fermentation  secondaire  où  la  levure  se  détruit  elle- 
même. 

En  dernier  lieu  M.  Pasteur  traite  des  applications  de  quelques-uns 
des  résultats  qu'il  a  obseiTés  à  la  composition  des  liquides  fermentes. 

Puisque  la  glycérine  et  l'acide  succinique  sont  des  produits  constants 
de  la  fermentation  alcoolique,  ils  doivent  exister  dans  le  vin,  la  bière, 
le  cidre,  etc. 

L'auteur  a  constaté  qu'il  en  est  ainsi,  et  il  donne  un  procédé  pour 
reconnaître  et  doser  ces  substances  dans  le  vin.  1  litre  de  vin  ren- 
ferme de  6  à  8  grammes  de  glycérine  et  i  gramme  à  is%5  d'acide  suc- 
cinique. 

11  termine  son  mémoire  par  le  passage  suivant,  qui  résume  la  conclu- 
sion fondamentale  qu'il  tire  de  ses  importantes  recherches  :  «  Quant  à 
l'interprétation  de  l'ensemble  des  faits  nouveaux  que  j'ai  rencontrés  dans 
le  cours  de  ces  recherches,  j'ai  la  confiance  que  quiconque  les  jugera 
avec  impartialité  reconnaîtra  que  la  fermentation  alcoolique  est  un 
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acte  corrélatif  de  la  vie^deTorganisationdes  globules,  et  non  de  la  mort 
ou  de  la  putréfaction  de  ces  globules,  pas  plus  qu'elle  n'apparaft 
comme  un  phénomène  de  contact,  où  la  transformation  du  sucre  s'ac- 
complirait en  présence  du  ferment,  sans  lui  rien  donner  ni  rien  hii 
prendre.  » 

Sar  la  paTllne,  nowelle  svlMtaiiee  flaoreseenle  eontenae  dan»  l'é- 
emree  dv  uarroiuiler  d'Inde,  par  M*  STOKSS  (l). 

Cette  substance,  cristallisable  comme  Tesculine,  est  aussi  fluores- 
cente, mais  avec  une  lumière  d'un  vert  bleuâtre.  On  l'obtient  en  fai- 
sant digérer  de  Técorce  de  marronnier  d'Inde  avec  de  l'éther;  elle  se 
dépose  par  évaporation  lente  en  cristaux  aciculaires,  dont  la  solution 
aqueuse  est  fortement  fluorescente. 

Elle  parait  plus  soluble  dans  l'éther  que  i'esculine,  et  se  combine 
plus  facilement  que  ce  dernier  corps  avec-l'oxyde  de  plomb. 

L'écorce  du  marronnier  d'Inde  renferme  en  môme  temps  I'esculine 
et  la  paviine,  et  sa  décoction  est  fluorescente,  avec  une  lumière  d'une 
couleur  intermédiaire  entre  celles  de  ces  deux  substances.  En  traitant 
cette  décoction  par  le  perchlorure  de  fer,  ou  par  un  sel  d'alumine  et 
par  l'ammoniaque,  et  en  précipitant  partiellement  la  liqueur  filtrée 
ammoniacale  par  l'acétate  de  plomb  très-étendu,  redissolvant  le  pré- 
cipité par  l'acide  acétique  et  précipitant  de  nouveau  par  l'ammonia- 
que, on  reconnaît  que  la  liqueur  filtrée  est  fluorescente,  avec  une  lu- 
mière beaucoup  plus  bleue;  d'un  autre  côté,  le  précipité  décomposé  , 
par  un  bicarbonate  alcalin  donne  une  liqueur  fluorescente,  avec  une 
lumière  plus  verdâtre  que  la  solution  primitive.  Par  une  seconde  opé- 
ration, effectuée  sur  le  liquide  séparé  du  premier  précipité,  on  obtient 
un  liquide  qui  peut  servir  de  type  pour  la  couleur  de  la  fluorescence 
de  I'esculine.  Le  type  de  celle  de  la  paviine  est  fourni  par  une  décoc- 
tion d'écorce  de  frêne,  précipitée  par  beaucoup  de  sel  d'alumine  et 
d'ammoniaque,  et  filtrée. 

La  fraxine  du  prince  de  Salm-Hoi*stmar  ne  parait  pas  se  distinguer 
de  la  paviine. 

Sur  l'emploi  da  eoton-poadre  poar  la  filtrat  ion  des  aeides  énersi" 
qne»^  ete.,  par  M.  R.  BOKTTC&ER  (S). 

M.  Bôttger  recommande  aux  chimistes  l'emploi  du  colon-poudre 
pour  filtrer  les  acides  concentrés  et  les  liquides  facilement  décompo- 

(1)  Qmrterly  Journal  of  the  Chemical  Society^  T.  xi,  p.  17.  —  Jovmal  fur 
prokiische  Chenue^  t.  lxxix,  p.  115. 1860.  N»  2. 

(î?)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  T.  cxiv.  (Nouv.  sér.,  T.  xxxviii*] 
p.lU.  Avril  1860. 
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sables  par  les  matières  organiques.  Le  coton-poudre,  convenablement 
préparé,  n'est  attaqué  à  la  température  ordinaire  que  par  Téthei^ 
acétique.  L*auteur  s'en  sert  a\ec  le  plus  grand  avantage  pour  filtrer 
Tacide  azotique  concentré,  Tacide  suKuiique  fumant,  l'acide  chro- 
mique,  le  permanganate  de  potasse,  et  môme  les  solutions  concentrée^ 
de  potasse  et  Teau  régale. 

ftar  la  sénéralloii  de  la  ffnelMlne,  par  M.  A.  mBCHAMP  (1). 

On  sait  que  cette  matière  se  forme  par  l'action  d'un  grand  nombre 
de  matières  salines  ou  autres  sur  l'aniline.  On  emploie  principalement 
pour  la  préparation  de  cette  belle  substance  certains  chlorures,  comme 
le  bichlorure  d'étain,  ou  des  sels  oxygénés  comme  le  nitrate  de  mer- 
cure. Les  sels  de  toutes  les  bases  ne  sont  pas  capables  de  produire  cette 
matière  par  leur  action  sur  l'aniline.  Les  sels  à  base  réductible  con- 
viennent seuls;  l'acide  du  composé  n'intervient  pas  dans  cette  prépa- 
ration. Quelque  soit  le  procédé  employé  pour  la  préparation  de  la 
fuchsine,  la  composition  de  cette  substance  est  la  même.  C'est  une 
base  organique  peu  soluble  dans  l'eau  ;  à  l'état  hydraté,  elle  est  rouge 
foncé;  on  l'obtient  pure  en  la  précipitant  par  Téther  de  sa  solution 
alcoolique;  elle  apparaît  alors  sous  forme  de  paillettes  non  cristalli- 
sées d'un  vert  éclatant.  Les  solutions  sont  rouges.  L'acide  sulfureux 
les  décolore  peu  à  peu;  mais  par  la  concentration  à  une  douce  chaleur 
la  couleur  rouge  reparaît.  Ses  sels  sont  incristailisables;  leurs  dissolu- 
tions sont  rouges  lorsqu'ils  sont  neutres,  et  jaunes  en  présence  d'un 
excès  d'acide. 

La  formule  de  la  fuchsine  est  l'une  des  deux  suivantes  : 

C?4H40Az*O«, 
ou 

C**Hi*Az20«. 

CoatriliHtloiM  à  l'histoire  de  la  pHtréffaetlon,  par  M.  H.  KARSTEM  (2). 

M.  Rarsten  a  étudié  l'action  de  l'air  sur  divers  composés  organiques 
non  azotés  parfaitement  i)urs,  soit  en  faisant  passer  sur  ces  composés 
un  courant  lent  d'air  sec,  soit  en  les  abandonnant  pendant  longtemps 
sur  le  mercure  dans  un  tube  gradué,  avec  de  l'air  ou  de  l'oxygène.  Il 
a  reconnu  que  l'amidon,  la  gomme  arabique,  la  cire,  le  sucre,  la  co- 
lophane, donnent  toujours  naissance,  dans  ces  conditions,  à  de  l'acide 

(1)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  a70.  Mai  1860. 

(2)  Poggendorfjfs  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  cm,  p.  346.  1860.  Pi*»  j. 
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carbonique  en  quantité  notable.  De  ces  substances,  Tamidon  en  Umt^ 
nit  le  moin^  et  la  colophane  le  plus.  11  se  produit  en  même  t^&pt  de 
Teau  ;  mais  on  n'a  pas  pu  trouver  un  rapport  constant  entre  Teau  et 
l'acide  carbonique.  Cette  production  a  lieu  môme  à  une  t^i^rature 
inférieure  à  0®,  et  à  l'abri  de  la  lumière. 

Si  l'on  remplace  l'air  ordinaire  par  l'air  ozonisé  au  moyen  du  piio»- 
phore,  l'action  est  beaucoup  plus  énergique,  et  l'on  peut  recueillir  une 
quantité  d'acide  carbonique  qui  est  à  peu  près  le  quadruple  de  celle 
produite  par  l'air  ordinaire  dans  les  mêmes  circonstances. 

Les  substances  soumises  à  l'action  comburante  de  l'air  ne  sont  pas 
altérées  dans  leurs  propriétés;  il  parait  donc  que  la  combustion  fournit 
immédiatement  les  produits  les  plus  simples  possibles,  l'acide  carbo- 
nique et  l'eau. 

Le  noir  de  fumée,  deux  fois  calciné  et  enfermé  encore  chaud  dans 
l'appareil,  a  donné  aussi  de  l'acide  carbonique. 

L'empois  d'amidon  et  le  sucre  dissous  dans  l'eau  distillée  bouiUante 
fournissent  une  quantité  d'acide  carbonique  beaucoup  plus  grande  que 
les  mêmes  corps  à  l'état  sec. 
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note  mir  la  Iraïuifforniatloii  du  saere  en  salMitaiieed  alteamlnoMes^ 
par  M.  (M»0<NVBBODT  (1). 

Les  expériences  de  l'auteur  l'autorisent  à  annoncer  la  possibilité  de 
convertir  le  sucre  en  substances  albuminoïdes,  et  la  probabilité  de  ce 
fait  que  les  substances  albuminoïdes  seraient  de  vrais  nitriles  des  sub- 
stances amyloïdes  correspondantes,  c'est-à-dire  de  la  cellulose,  de  l'a- 
midon, de  la  dextrine  et  du  sucre. 

Sur  les  mUMiaiiees  alliaailBoTde»  da  tiMa  eellalafre, 
par  M.  A.  MOULmTT  (2). 

L'auteur  a  opéré  sur  des  tendons  de  cheval  nettoyés  avec  beaucoup 
de  soin.  Après  les  avoir  lavés  complètement  à  l'eau  distillée,  il  les  a 
mis  en  digestion  avec  de  l'eau  de  chau;c  pendant  48  heures.  Les  acides 
étendus  ajoutés  au  liquide  décanté  en  ont  précipité  des  flocons  blancs 

(1)  Comptes  rendus t  T.  l,  p.  856.  Mai  1860. 

(2)  Sitzungsbentche  der  K,  Àkademie  der  Wissenschaften  zu  Wien^  t.  xxxn, 
p.  808.  Janvier  1860. 
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iDBi^bles  dans  uq  excès  d'acide  étendu.  La  substance  prédpitée  est 
i&soAuble  dans  re»i,ralcool  et  Téther;  elle  se  dissout  dans  l'adde  ni* 
trique  ou  chlorhydrique  concentré,  dans  la  potasse  ou  la  soude  causti- 
que, dans  r^au  de  chaux  ou  Feau  de  baryte  ;  brûlée  sur  une  lame  de 
platine  elle  ne  laisse  pas  de  résidu  fixe.  * 

En  discutant  les  propriétés  de  cette  substance  albuminoïde,  l'auteur 
arrive  à  la  conclusion  qu'elle  parait  être  différente  de  toutes  celles 
qu'on  connaît  actuellement. 

•«r  te  pré^enee  étam  le  saks  et  «mui  l'vrtae  de  llAdleMi  (nuia^re 
Sénérairlee  4e  l^lniUso),  par  M.  Albert  CARTER  (l). 

Il  y  a  bien  longtemps  que  pour  la  première  fois  on  a  signalé  dans 
l'urine  la  présence  accidentelle  d*une  matière  colorée  en  bleu.  Actoa- 
rius,  Janus  Plancus,  et  enfin  le  docteur  Prout,  ont  établi  des  fiaits  de  ce 
genre  ;  ce  dernier  même  a  nommé  l'indigo.  Dans  ces  dernières  années, 
en  1845,  M.  Heller  a  publié  sur  ce  sujet  une  série  de  recherches  dont 
le  mérite  et  l'exactitude  ont  été  injustement  déniés,  si  l'on  en  croit 
M.  Carter.  Par  ces  recherches  ce  chimiste  prétendait  établir  que  dans 
presque  toutes  les  urines  on  pouvait  déceler  la  présence  d'une  matière 
colorante  qu'il  nommait  l'uroxanthine,  et  qui,  sous  diverses  influences, 
devenait  capable  de  donner  une  matière  J)leue,  l'uroglaucine,  et  une 
matière  rouge,  l'urrhodine.  M.  Carter,  reprenant  ces  expériences, 
comparant  les  résultats  obtenus  par  Heller  avec  ceux  publiés  par 
M.  Schunk,  et  tendant  à  prouver  que  dans  les  plantes  du  genre 
indigofera  il  préexiste  non  pas  de  l'indigo  blanc,  mais  une  matière  par- 
ticulière susceptible  d'engendrer  l'indigo  bleu,  substance  qu'il  nomme 
l'indican,  M.  Carter,  disons-nous,  est  arrivé  à  cette  conclusion  que  les 
travaux  de  Heller  sont  exacts,  mais  que  la  substance  qu'il  désigne  sous 
le  nom  d'uroxanthine  n'est  autre  que  l'indican,  l'uroglaucine  de  l'in- 
digo bleu,  et  enfin  l'urrhodine  l'indigo  rouge  découvert  par  Berzelius. 

Partant  de  cette  donnée,  M.  Carter  a  entrepris  depuis  1858  l'étude 
de  l'urine  et  du  sang  ;  il  dit  avoir  reconnu  que  dans  toutes  les  urines 
l'on  rencontre  en  quantité  variable  de  l'indican  susceptible  de  fournir 
de  l'indigo;  les  pellicules  colorées  que  Ton  aperçoit  quelquefois  à  la 
surface  de  ce  liquide  ne  sont  autres  que  de  l'indican  transformé  pai' 
l'action  de  l'air  en  indigo  bleu  f  quelquefois  même  cette  substance  est 
assez  abondante  pour  pouvoir  être  isolée  à  l'état  solide.  Enfin,  remon- 
tant à  la  source  de  cette  curieuse  production,  M.  Carter  a  recherché 

(1)  Edinburgh  Médical  Journal,  Août  1850. 
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dans  le  sang  la  présence  de  Tindican,  et  il  a  pu  en  démontrer  l'exis- 
tence en  opérant  d'abord  sur  le  sang  d'un  bœuf  dont  Turine  était  char- 
gée de  cette  substance,  puis  sur  ie  sang  de  personnes  d'âges  très-diffé^ 
rents.  Du  reste,  malgré  le  grand  nombre  de  ses  observatioiis,  qui  ne 
s'élève  pas  à  moins  de  220,  M.  Carter  ne  croit  pas  que  l'on  puisse  ratta- 
cher la  plus  ou  moins  grande  richesse  de  l'urine  ^n  indigo  à  tel  ou  tel 
état  pathologique  ;  des  recherches  ultérieures  deyreat  éclaircir  ce 
point. 

Plusieurs  procédés  peuvent  être  employés  pour  reconnaître  dans 
l'urine  la  présence  de  la  matière  génératrice  de  l'indigo;  voici  cehii 
que  M.  Carter  recommande  coomie  étant  le  plus  simple  et  le  plus  sûr 
À  la  fois;  Dans  un  tube  à  essais  ordinaires  on>  introduit  Furine  à  essayer 
Sjur  une  ha^^ur  4e  quelques  centimètres;  on  y  ajoute  lentemient  un 
tiers  de  son  volume  d'adde  sulàirique  du  c<mimeree  (D  =  4,830),  en 
ayant  soin  d^  laisser  celui-ci  tomber  au  fond  du  liquide  et  y  former 
une  couche;  puis  on  mêle  intimement  le  tout  par  l'agitation.  Il  se  pro- 
duit inwédiatement  une  coloration  qui  varie,  suivant  la  richesse  en 
indi^aP))  depuis  le  lilas  jusqu'au  bleu  indigo  le  plus  foncé.  Si  l'on  veut 
opérer  sur  lesang,  il  faut  procéder  de  la  manière  suivante  :  Aussitôt  le 
sérum  ^éfkaré  du  caillot,  on  le  traite  par  une  solution  d'acétate  de 
plonM)jv^qu '4  cessation  de  précipité;  on  filtre,  on  fait  bouillir  rapide- 
mentpaur  coaguler  l'albumine  que  le  sel  de  plomb  n'aurait  pas  préci* 
pitée;  oi>  filtre  de  nouveau^  on  ajoute  au  liquide  refroidi  un  faible  excès 
d'amxxHOMâque  qui  donne  naissance  à  un  léger  précipité;  celui-ci, 
recueilli  sw^  un  filtre,  et  traité  encore  humide  par  un  excès  d'acide 
sulfui-ique^t 3e  colore  et  prend  la  teinte  de  l'indigo  rouge;  après  satu- 
ration par  l'ammoniaque,  cette  coloration  peut  être  enlevée  par 
l'éther. 
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l^éeonipMillioii  dem  eamkiiuilMnM  sasev^es  par  les  hav«e«  leaip^ 
ratare*  prodalles  au  moyen  de  réleetrlelté,''par  HBI.  H.  B1JFF  et 
A.  ^ir.  BOFMAlill  (1). 

Le  point  de  départ  de  ce  travail  a  été  la  pensée  de  mettre  en  évi- 
dence, par  TanalysC;^  dans  un  cours  public,  les  rapports  de  volume  qui 
existent  entre  les  divers  éléments  d*un  composé  gazeux.  On  a  employé 
pour  cela  les  étincelles  de  Tappareil  de  Ruhmkorff,  et  on  a  étudié  éga- 
lement Taction  de  fils  de  pJatine  ou  de  fer  portés  à  une  très-haute 
température  pai*  le  passage  d*un  courant  électrique,  et  celle  de  l'arc  de 
la  pile.  Le  gaz  sur  lequel  on  voulait  expérimenter  étant  renfermé  dans 
une  éprouvette,  sur  le  mercure,  les  étincelles  ont  été  portées  dans  ce 
gaz  au  moyen  d'un  tube  étroit  recourbé  en  U,  et  dans  Tune  des  extré- 
mités duquel  était  soudé  un  fil  de  platine.  Un  second  fil  de  platine, 
enroulé  autour  du  tube,  venait  présenter  un  de  ses  bouts  à  une  petite 
distance  du  fil  soudé  dans  le  verre,  et  plongeait  d'ailleurs  dans  le  mer- 
cure de  la  cuve;  le  tube  en  U  était  lui-môme  rempli  d'une  quantité  de 
mercm'e  suffisante  pour  que  le  fil  intérieur  soudé  dans  le  verre  bai- 
gnât dans  le  métal.  De  cette  façon  la  communication  avec  la  bobine 
d'induction  'était  facile  à  établir,  et  l'appareil  destiné  à  produire  les 
étincelles  pouvait  être  introduit  facilement  dans  l'éprouvette  placée 
dans  une  cuve  profonde,  et  pouvait  être  enlevé  à  tout  moment.  Une 
disposilion  analogue  servait  dans  les  expériences  avec  le  fil  rougi  et 
avec  l'arc  de  la  pile.    . 

Ammoniaque.  —  4  centimètres  cubes  de  ce  gaz  exigent  de  1  heure  1/2 
à  2  heures  pour  être  décomposés  par  les  étincelles  d'une  forte  machine 
électrique. 

Avec  le  fil  de  platine  rougi,  l'action  n'est  pas  non  plus  très-rapide; 
cependant,  à  Taide  de  20  couples  de  Bunsen  et  d'un  fil  en  spirale  de 
0,4"'"»  de  diamètre,  on  est  parvenu  à  doubler  en  45  ou  20  minutes  le 
volume  de  25*^*  d'ammoniaque» 

L'arc  de  la  pile  (20  couples  de  Bunsen)  a  décomposé  23***^  en  5  mi-^ 
nutes  d'Une  manière  assez  complète  pour  ne  pas  laisser  trace  de  réac- 
tion alcaline.  La  température  élevée  qui  se  produit  dans  ce  cas,  et  qui 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  T.  cxiif,  p.  129.  [Nouv.  Bér.,T. xxxvn.) 
I^évrifer  1860. 
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porte  le  mercure  à  l'ébullition ,  peut  empêcher  d'employer  ce  moyen 
comme  démonstration  dans  un  cours  public.  Pour  des  expériences  de 
ce  genre,  il  vaut  mieux  avoir  recours  à  l'étincelle  d'induction,  qui  agit 
aussi  avec  une  grande  rapidité.  5",5  de  gaz  ont  été  décomposés  par  cette 
deraièi^e  e»  4  minutes,  et  ir%3  en  7  minutes. 

Méthylamim.  —  La  décomposition  n'est  jamais  complète  ;  il  se  pro- 
duit d'abord  de  l'hydrogène  et  du  cyanhydrate  de  méthylamine,  qui  se 
condense  en  cristaux,  et  plus  tard  une  matière  goudronneuse, 

La  triméthylamine  et  Véthylamim  ont  présenté  des  phénomènes  ana- 
logues. 

Cyanogène,  —  Un  fil  de  fer  rougi  par  le  courant  électrique  décom- 
pose, le  cyanogène  d'une  manière  lente,  mai3  complète;  il  a  fallu  une 
denoi-heure  pour  décomposer  ,^0"  de  ce  gaz.  Au  commencement  de 
l'opération  surtout  les  fils  fondent  rapidement  en  se  Iransformant  en 
fonte  à  l'aide  du  charbon  du  cyanogène,  et  l'on  est  obligé  de  les  rem- 
placer fréquenmient. 

L'arc  de  la  pile  agit  plus  rapidement  ;  le  charbon  se  sépare  en  épais 
flocons.  Lorsque  le  gaz  est  humide,  le  volume  du  résidu  augmente 
beaucoup  par  la  production  d'acide  carbonique,  d'oxyde  de  carbone  et 
d'ammoniaque.  11  faut  donc  avoir  grand  soin  de  dessécher  le  cyanogène 
et  les  appareils  avant  l'expérience. 

Les  éthicelles  d'induction  se  prêtent  mal  à  la  décomposition  du  cya- 
nogène, à  cause  du  dépôt  de  charbon  qui  se  produit  rapidement  et  qui 
a  bientôt  réuni  les  pôles. 

Le  protoxyde  d'azote  est  analysé  en  peu  de  minutes  (3  à  4  minutés 
pour  30  ou  40")  par  la  spirale  de  fer  rougie.  L'oxygène  se  porté  sur  le 
fer,  et  le  résidu  d'azote  occupe  le  volume  primitif  du  ga2.  L'arc  de  la 
pile,  lorsque  l'une  des  électrodes  est  en  fer,  produit  le  même  résultat. 
Lorsque  la  spirale  est  en  platine,  on  aperçoit  des  vapeurs  rutilantes, 
dont  l'apparition  est  accompagnée  d'une  augmentation  de  volume. 
Après  quelques  minutes  le  volume  a  atteint  un  maximum  ;  les  vapeurs 
rouges  disparaissent,  et  il  y  a  de  nouveau  diminution  de  volume*  Ainsi 
dans  la  première  phase  de  l'expérience  le  protoxyde  d'azote  se  décom- 
pose en  azote  et  en  oxygène,  qui  s'unissent  plus  tard  pour  former  de 
l'acide  hypoazotique  ;  ce  dernier  est  absorbé  par  le  mercure. 

Les  étincelles  d'induction  décomposent  d'abord  le  protoxyde  d'azote 
en  oxygène  et  azote  ;  mais  bientôt  ces  deux  gaz  se  comibinent  en  don- 
nant des  vapeurs  rouges,  comme  dans  l'expérience  précédente. 

Le  bioxyde  d*azote  est  aussi  décomposé  rapidement  par  la  spirale  de 
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fer  rougie;  la  combustion  du  fer  se  fait  avec  étincelles  et  se  termine  en 
2  ou  3  minutes,  sans  qu'il  reste  une  trace  de  bioxyde  d'azote. 

Sou3  l'action  des  étincelles  d'induction  on  observe  une  décomposi- 
tion plus  lente  du  bioxyde  avec  foniiation  de  vapeurs  rouges  qui  dispa- 
raissent peu  à  peu. 

Vair  atmosphénqute  donne,  comme  on  sait,  des  vapeurs  rouges  sous 
l'influence  des  étincelles  d'induction.  L'humidité  favorise  la  combinai- 
son de  l'oxygène  et  de  l'azote.  En  deux  heures,  12,5"  d'air  humide  ont 
été  réduits  à  9,25"  d'un  gaz  .renfermant  encore  de  l'oxygène,  mais  ne 
pouvant  plus  entretenir  la  combustion. 

V oxyde  de  carbone  sec  n'éprouve  aucune  altération  en  présence  de 
la  spirale  de  fer  ou  de  platine  rougie,  ni  môme  par  l'arc  de  la  pile  ou 
par  le  flux  d'étincelles.  En  présence  de  l'eau  il  se  transforme,  comme  l'a 
déjà  fait  voir  M.  Grove,  en  acide  carbonique,  avec  mise  en  liberté  d'hy- 
drogène. 

Vacide  carbonique  se  transforme  lentemient  en  oxyde  de  carbone  par 
l'action  du  fil  de  fer  incandescent.  Il  faut  trois  quarts  d'heure  pour  dé- 
composer entièrement  30"  de  ce  gaz  par  l'arc  de  la  pile,  avec  une  élec- 
trode de  fer.  Lorsque  le  fil  de  fer  n'est  pas  exempt  de  carbone,  on 
aperçoit  une  augmentation  notable  de  volume. 

Avec  les  étincelles  d'induction,  il  se  produit  d'abord  une  forte  décom- 
position de  l'acide  carbonique;  peu  à  peu  cette  décomposition  se  ra- 
lentit, et  à  un  certain  moment  le  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  d'oxy- 
gène détone  et  reproduit  le  volume  primitif  d'acide  carbonique. 

Les  vapeurs  de  sulfure  de  carbone  sont  décomposées  rapidement  par  la 
spirale  de  fer,  avec  dépôt  de  charbon  et  production  de  sulfure  de  fer. 
La  spirale  de  platine  agit  de  môme,  en  donnant  un  mélange  de  soufre 
et  de  charbon;  il  ne  reste  dans  l'éprouvette  aucun  produit  gazeux* 

Gazées  marais*  —  On  ne  parvient  pas  à  le  décomposer  complète- 
ment en  hydrogène  et  charbon;  cependant  on  obtient  avec  les  étin- 
celles d'induction  un  résultat  meilleur  qu'avec  l'arc  de  la  pile,  et  avec 
celui-ci  une  décomposition  plus  rapide  qu'avec  la  spirale  de  fer. 

Le  gaz  oléfiant,  mis  en  présence  de  la  spirale  de  platine  rougie,  a  " 
donné  un  dépôt  abondant  de  charbon,  sans  changement  de  volume  :  il 
s'était  donc  transformé  en  gaz  des  marais. 

L'arc  de  la  pile  et  les  étincelles  d'induction  mènent  la  décomposition 
plus  loin,  sans  pouvoir  l'achever  complètement.  L'hydrogène  qui  reste 
possède  une  odeur  désagréable  et  brûle  avec  une  flamme  faiblement 
colorée. 
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Vacide  sulfureux  est  absorbé  complètement  par  la  spirale  de  fer  in- 
candescente, avec  production  d'une  belle  lumière  d*un  blanc  bleuâtre 
éclatant. 

Les  étincelles  agissent  lentement  sur  ce  gaz  ;  il  se  produit  aux  élec- 
trodes une  masse  brune,  qui  est  formée  par  une  combinaison  de 
soufre  et  (i*acide  sulfurïque 'anhydre. 

Un  mélange  d'acide  sulfureux  et  d'oxygène  sec  est  transformé  par  le 
flux  d'étincelles  en  acide  sulfurique  anhydre,  qui  cristallise  sur  les 
parois  de  l'éprouvetle. 

Hydrogène  mlfvréé  —  Ce  gaz  est  décomposé  lentement  et  d'une  ma- 
nière incomplète  par  la  spirale  de  fer  rougie. 

L'arc  de  la  pile,  avec  une  électrode  de  fer,  agit  plus  rapidement;  le 
fer  brûle,  et  il  reste  de  l'hydrogène  pur. 

La  spirale  de  platine  donne  des  résultats  moins  satisfaisants  ;  l'étin- 
celle d'induction  au  contraire  produit  en  peu  de  temps  une  décompo- 
sition complète,  avec  dépôt  de  soufre. 

Vkyârogène  pho$phoré  est  facilement  décomposé  par  les  spirales  in- 
candescentes et  parles  étincelles;  malheureusement  ce  gaz  est  presque 
toujours  mélangé  d'hydrogène,  et  il  est  par  suite  difficile  de  mettre  en 
évidence  par  ce  moyen  les  rapports  de  volume  qui  existent  entre  lui  et 
l'hydrogène  qu'il  renferme.  Il  est  nécessaire  de  l'analyser  préalable- 
ment, pour  tenir  compte  de  l'hydrogène  qui  y  est  mélangé.  Lorsqu'on 
enlploie  la  spirale  de  platine,  le  phosphore  se  combine  avec  ce  métal  ; 
lorsqu'on  se  sert  des  étincelles  d'induction,  il  se  produit  un  dépôt  de 
phosphore  rouge. 

La  spirale  de  fei*,  ou  l'arc  avec  une  électrode  de  fer,  décomposent 
assei  rapidement  Vacide  chlorktjdrique ,  mais  pas  d*une  manière  tout  à 
fait  complète. 

Le  fl^ux  d'étincelles  n'y  produit  que  très-lentement  une  légère  dimi- 
nution de  volume,  avec  formation  d'une  pellicule  de  chlorure  de  mer- 
cure sur  la  surface  xle  ce  métal. 

Les  spirales  de  fer  et  de  platine,  l'arc  de  la  pile  et  les  étincelles 
d'induction  n'agisseot  pas  d'une  manière  sensible  sur  le  flmrure  de 
stlicmn. 
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Kemarqueii  sur  l'aelile  sélènlqae  ei  svr  quelques  «éléi|liile«, 
par  Bf.  Wi.  JI¥Om.JI¥WUL  (1). 

Tandis  que  l'acide  sulfureux  est  un  agent  réducteur  énergique,  Ta- 
cide  sélénieux  est  lui-môme  très-facilement  réduit  et  n'est  suroxydé 
que  par  quelques-uns  des  oxydants  les  plus  puissants.  Il  ne  réduit  pas 
la  solution  debichlorure  de  mercure,  et,  dans  les  solutions  cuivriquès,  iî 
donne  simplement  un  précipité  de  sélénite  cuivrique  dans  les  circon- 
stances où  les  sulfites  alcalins  donnent  un  précipité  rouge  de  sulfite 
cuproso-cuiTrique. 

Cependant,  comme  Ta  montré  M.  H.  Rose,  le  chlore  transforme  une 
solution  d'acide  sélénieux  en  acide  sélénique.  Il  agit  de  la  même  ma- 
nière sur  le  sélénium  en  suspension  dans  Peau  et  sur  les  sélénites 
alcalins. 

Le  chromate  de  potasse  en  solution,  le  peroxyde  de  manganèse  et  le 
peroxyde  de  plomb  secs,  suroxydent  l'acide  sélénieux  lorsqu'on  chauffe 
le  mélange.  L'auteur  n'a  jamais  pu  reconnaître  la  production  d'un 
acide  hyposélénique. 

L'acide  azoteux,  agissant  sur  le  sélénium  précipité  à  l'état  humide, 
ne  fournit  que  de  l'acide  sélénieux. 

L'auteur^  préparé  l'acide  sélénique  tantôt  par  l'action  du  chlore, 
tantôt  en  fondant  un  s^énite  alcalin  avec  l'azotate  de  potasse,  précipi- 
tant l'acide  par  un  sel  de  plomb  et  décomposant  ce  dernier  par  l'hy- 
drogène  sulfuré.  Il  importe  de  remarquer  que  le  séléniate  de  plomb 
n'est  pas  entièrement  décomposé  pai'  l'hydrogène  sulfuré,  et  qu'il  en 
reste  une  portion  notable  mélangée  au  sulfure  de  plomb.  Pour  ne  pas 
le  perdre,  on  fond  les  résidus  avec  du  carbonate  de  soude  et  du  sal- 
pêtre (2). 

L'emploi  du  chlore  est  très-commode  pour  préparer  les  séléniates, 
mais  présente  quelques  difficultés  quand  on  veut  obtenir  l'acide  sélé- 
nique libre.  En  effet  le  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  d'acide  sé- 
lénique, qui  se  produit  par  l'action  du  chlore  sur  le  sélénium  en  pré- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  T.  cxiv,  p.  169.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxviii.] 
Mai  18C0. 

(2)  Ycir,  en  ce  qui  concerne  la  préparation  de  l'acide  sélénique,  la  note  de 
M*  de  Hauer,  Répertoire  de  Chimie  pure,  T.  ii,  p.  202. 
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sence  de  Teau,  se  transforme  par  l'évaporation  en  acide  sélénieux,  et 
cette  transformation  parait  commencer  déjà  à  la  température  ordi- 
naire. 

On  peut  opérer  comme  il  suit  :  On  commence  par  préparer  l'acide 
sélénieux  en  dissolvant  du  sélénium  dans  Tacide  nitrique,  et  dans  cette 
préparation  il  faut  avoir  soin  d'achever  l'évaporation  dans  une  cornue 
munie  d'un  récipient,  sous  peine  de  perdre  une  quantité  notable  d'acide 
sélénieux.  En  effet,  au  moment  où  l'excès  d'acide  azotique  et  l'eau  sont 
entièrement  chassés,  il  se  produit  une  ébullition  subite,  la  cornue  se 
remplit  de  vapeurs,  et  en  môme  temps  l'acide  sélénieux  se  prend  en 
masse  neigeuse,  analogue  à  l'acide  carbonique  solide. 

On  traite  ensuite  par  le  chlore  l'acide  sélénieux  obtenu  ou  bien  son 
sel  de  cuivre  ;  on  laisse  se  dégager  à  l'air  l'excès  de  chlore,  et  on  ajoute 
du  carbonate  de  cuivre  jusqu'à  ce  que  rien  ne  se  dissolve  plus.  Le  sé- 
léniate  et  le  chlorure  de  cuivre  peuvent  ensuite  être  séparés  soit  par 
i'alcool,  qui  précipite  le  séléniate  seul,  soit  par  des  crisiallisalions  ré- 
pétées. Enfin  le  séléniate  de  cuivre  soluble,  décomposé  par  l'hydrogène 
sulfuré,  fournit  l'acide  sélénique. 

Mélange  des  séléniates  et  des  sulfates  isomorphes.  —  L'auteur  étudie  la 
composition  et  la  forme  des  cristaux  qu'on  obtient  en  faisant  évaporer 
des  mélanges  divers  de  séléniates  entre  eux  et  avec  des  sulfates.  Nous 
ne  pouvons  pas  entrer  ici  dans  le  détail  de  ces  expériences ,  et  nous 
nous  bornons  à  indiquer  les  conclusions  principales  : 

Dans  un  n^élange  de  deux  sels  à  bases  et  à  acides  différents  et  qu'on 
a  amené  à  cristalliser,  le  rapport  des  bases  correspond  à  peu  près  à  ce- 
lui des  acides. 

Dans  un  mélange  isomorphe  de  sulfates,  le  sel  qui  entre  en  quantité 
moindre  peut  être  remplacé  par  le  séléniate  correspondant  sans  qu'il 
y  ait  changement  de  forme.  Il  n'en  est  pas  de  même  lorsque  le  sélé- 
niate remplace  le  sel  prédominant. 

Les  séléniates  mélangés  entre  eux  présentent  en  général  des  rapports 
différents  de  ceux  des  sulfates;  la  forme  qu'on  y  rencontre  le  plus  sou- 
vent est  celle  du  sulfate  de  cuivre. 

Les  séléniates  de  zinc,  de  nickel  et  de  fer  cristallisent  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  avec  une  quantité  d'eau  moindre  que  les  sulfates  cor- 
respondants. 

Vers  0°,  le  séléniate  de  fer  cristallise  dans  la  forme  du  sulfate  de  fer 
ordinaire,  et  par  conséquent  avec  7  équivalents  d'eau.  Ces  cristaux  se 
transforment  rapidement,  en  devenant  opaques,  en  une  agrégation  de 
cristaux  de  la  forme  *du  sulfate  de  cuivre,  et  perdent  en  même  temps  de 
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l'eau.  A  une  température  plus  élevée  le  séléniate  ferreux  cristallise 
dans  la  forme  du  sulfate  de  cuivre  avec  S  Aq.  -  -  .      . 

Sur  les  aluns  séléniques  (1).  —  On  les  obtient  en  dissolvant  de  Talumine 
dans  un  excès  d'acide  sélénique  et  en  neutralisant  la  liqueur  par  un 
carbonate  alcalin.  Ils  sont  tous  facilement  solubles  dans  l'eau  froide,  et 
celui  de  soude  cristallise  seulement  dans  les  solutions  très-concentrées, 
en  môme  temps  que  du  séléniate  de  soude,  môme  en  présence  d'un 
excès  de  séléniate  d'alumine.  Ces  séléniates  doubles  ont  la  forme  ordi- 
naire des  aluns. 

L'alun  dQ  chrome  de  l'acide  sélénique  est  assez  difficile  à  obtenir;  il 
cristallise  lor^u'on  abandonne  longtemps  à  elle-même  une  solution 
concentrée  de  bichromate  de  potasse  traitée  à  chaud  par  l'acfede  sélé- 
nique et  l'alcooL 

Prépuration  de  l'acide  phosphoreux^  par  M.  H.  IKCHIFF  (2). 

Lorsqu'on  introduit  du  phosphore  ordinaire  dans  une  solution  4e 
sulfate  de  cuivre,  on  le  voit  se  recouvrir  peu  à  peu  de  cristaux  bril- 
lants de  cuivre  métallique,  qui  se  transforment  à  la  longue  en  phos- 
phure  de  cuivre.  Si  l'opération  se  fait  à  l'abri  de  l'air,  et  si  l'on  renou- 
velle la  solution  en  y  ajoutant  des  cristaux  de  sulfate  de  cuivre,  on 
finit  par  obtenir  une  liqueur  très^acide  ne  renfermant  que  de  l'acide 
sulfurique  et  de  l'acide  phosphoreux. 

En  neutralisant  par  la  baryte  une  portion  de  la  liqueur  évaluée 
d'avance  à  Fafde  de  quelques  essads,  et  en  ajoutant  ensuite  Pautrepor- 
tion,  on  peut  obtenir,  après  avoir  agité  le  mélange  pendant  plusieurs 
jours,  une  solution  d'acide  phosphoreux  exempte  d'acide  sulfurique. 

g(iir  la  eyanaratioii  du  teariam  ei  tsur  la  prodaciloB  de  l'ammeniaqiie 

avec  l'asote  de  l'air, 

par  Bfll.  MARGIJBRIVTi:  el  DE  ISOVADETAI*  (3). 

La  baryte  calcinée  en  présence  du  charbon  et  de  l'air  se  change 
très-aisément  en  cyanure  de  barium. 

Ce  cyanure  se  décompose  à  la  température  (Je  300o  environ  sous 
l'influence  d'un  courant  de  vapeur  d'eau,  et  dég^e  la  totalité  de  l'azote 
qu'il  renferme  sous  la  forme  d'ammoniaque. 

(1)  M.  R.  Weber  a  déjà  obtenu  le  séléniate  double  de  potasse  d'alumine  (voir 
Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  ii,  p.  78). 

(2)  Annalen  der  Chemieund  PharmacieyT,  cxiv,  p.  260.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxvui.] 
Mai  1860. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  aïOO.  Juin  1860. 
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De  rhydrate  d'cajde  de  fer;  pijîisér^é  soiis  Peau  pendant  plus  de 
quinze  ans^  avait  pris  une  couleur  rouge  brique  et  était  devenu  diffî- 
dilêiïïèrit '  ^bïtiilfe  '  clans  Tes  aciicles'  clilcthydrîqùé,  sulfuriqué  et  surtout 
azbticiu'è'/'feèchiî,  iï  présentait  tout  à  feit  l*appafence  du  sesqtiibxyde 
anhydre  pulvérisé,  sans  trace  de  cristallisation. 
^^déth^aï^etënferiïiàriPdÉÔ^'H-  HO.  *       ■       '   '^ 

Oli0ervttifféilii  fiilih  M^iàièmbire  tt«  Ml  ]lé«li!âiif|iretà«lf  Mix  nliNlIfl^a- 
tloBfS  allotropiques  «li^peiioxyvie'ile  f^r?  ^pai' ,9i«  ■<•  PEAU  DE  0AI1^^ 
fSIIiUESii  (2}. 

:iii^Àuteur/À:^i)rDpos'd*inî  iravail  de  Mi  Béchau^^  nous  avons 

donné  un  extrait,  préipsë  ifes  cajraclèréis  des  deux  niwdiâtationis  du  se»- 
c^u»»6s^de'idi^fer^  câraetlâre£^  qui  Font  amené  à  jdoa&èr  à  ees  inodifica- 
tions  des  noms  différents  :  la  première,  qu'il  appellai  èÀs^jfu^  éet  sus* 
ceptible  de  reproduire  immédiatemèiit  lés  sels  de  peroxyde  de  fer  et 
se  dissout  à  froid  dans  tou&  les  acides  ;^  la  seconàep  qWiè  ntouoe  indif- 
PrfenÉe^JSsibBJfi.  (^iBaiceânsoluble  dâms  des  acideç  ccincentrésiet  donne 
6eukÉiQaÊiùrë6qi|élJ|ues:acid6s  (acéftiçuie^nilaicpse,  ch^ôifbydiique)  une 
sorte  de  dissolution  ou<^dtùt  d^éintllâfon.  transpareqaÉe>/nd  (présentant 
tiipud)5lëff'bàTactèJte^£onmiund'aaD[*^l&de^fer^ '' '  -     ^ 

Sur  quelques  sels  df^i>!i^^!«il9,r^f«Ml^  p9t  m*  mi^tUfemmom  (3). 

.  ïfe  '^ndlangeant  une  solution  neutre  |de  protoclildrured^^étain  avec 
une  solution  faiblement  aciduMe  de  phosphaté  de  soude  ordinaire^  on 
obtient  toujours  un  volumineux  pécipité  blanc,  qui  devient,  après  peu 
de  temps,  grenu  et  cristallin  et  qui  s'àttaçtè  aux  parois  des  vases, 
comme  le  phosphate  ammoniaco-niagnésieh.  : 

Ce  précipité  n'offre  pas  toujours  la  même  comjposition  ;  lorsqu'on 
a  ajouté  ie^^çq^pc^orure.  d'^tai^  en  exç^ç^^}p^préçii\it^  qonst^tue  une 
combinaison  de  phosphate' et  de  chlorure  stanneux  3SnO,PhOî^  +  SnCl 

f-  2Aq.  ee  siBÎ  èfst TnaSftrablè  à  tàït;  l'eàiî  fcfhàudfe-  îiè  1^  décompose 
pas:  A  ^Od*3  fl  gct^  une  partie  <3ë^n  eiid'dë  ^stk^^^^ 

(i)  Anmileifder  Ch€mi^umiJ^h9tiname»^T*^tàXi  fi^l9^^^  [Noiiv<é[ér.vT.  xxxvni.] 
Mai  1860.  '     ^  _^ 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  T.  Lvm,  p.  467.  Avril  1860. 

(3)  Annalend^  Chm^  umi  PMnngcie^  f .  aiv,  p«  li3#  FNowy.  »ér.,  j.  vnxym } 
Avril  1860, 
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Lorsque  le  phosphate  de  soude  est  en  excès,  on  obtient  un  phos* 
pbate stanneux'idottt  hi  coitipositiaQ  répondàla  fortmile t 


3Si>0,PhO»  +  ^SnO|pjj^5  ^  j^q^ 


Ce  sel  est  insoluble  dans  Te^u  et  inaltérable  à  100«.  Au  rpijçe,  il  se 
décompose  en  acide  phosphorique  et  acide  stannique,  ayec^produçtipu 
d'étain  métallique.  .      ,, 

L'arséniate  de  potasse  donne  ^vjssi  dejux  SfeU  diftérents,  lopsqji^'on  le 
mélange  soit  avec  un  excès,  soit  avec  une  petite  quantité  de  proto- 
chlorure d'éjUia,J)i^Qs^;iepi;QmieA  €a$:  il  3a  f/>rm^W  cpnipo^éj;,....,  .  . 

.         «  '  •  . 
tout  à  fait  semblable  au  phosphate  correspondant.  Chauffé  dans  un  tube 

bouché,  eet  arsénisule  se  décoiûpœe  avec  dégagement  de  ^apeuirs- Uan- 

ches  et  formation  d'un  miroii*  d'arsenie  métallique.. 

Lorsque  Tarséniate  de  potasse  est  en  ëxicès,  il  se  forme  deTafeséittatii 

de  pretoxyde  d'étain  .:     ? 

2SnO,As05  +  2Aq  ,       .^  .,      ;  ;. 

qui  se  trtiwforme  au  rouge  en  AsO^,  et  2SnO*.  ii'      •   '  • 

L'antimooiate  de  potasse,  versé  dans  un  excès  ée  protochtorare 
d*étain,  addulié  par  Tacide  acétique,  d(mne  un  précipité  Manc,  .floeonr 
neux,  doqt  la  çomipostioa  parait  être  2SnO,SbO^ 

Ce  sel  est  facilement  décomposid)le  ;  sa  solution  dulorHydrlque 
chaude  est  précipitée  en  jaune  orange  par  Fhydrogène  sulfuré.  Sec, 
il  est  o«>loré^ii  t)rtln'nolD  parle  Inôme  réactifs'   - ,  >''  -  ->  '    *  > 

L'auteur  avait  entrepris  ces  recherches  en  partie  dans  l'espoir  d'ob- 
tenir par  la  décomposition  de  ces  sels  un  oxyde  inférieur  de  rarsenic 
et  de  l'antimoine.  II  n'a  pas  réussi,  quoique  l'odeur  alliacée  suffocante 
qui  se  produit  lorsqu'on  décompose  par  la  chaleur  le  sel  2SnO,AsO^ 
+  SnCl  -f-  2ïÀq,  puisse  faire  supposer  qu'il  y  a  eu  production  d'une 
certaine  quantité  de  sous-oxyde  d'arsenic.  .  ^ 

Mur  un  aeide  aatlintti&lqiie  ÉUlfiiré,  par  JH.  BT.  MàoLW  (f). 

D'apjTès  Mt  Raminelsberjg,.  Lorsqu'on  fait  digérer  du  sulfuire  d'anti- 
moine avec  une  solution  moyeimement  concentrée  de  potasse,  il  se  dé- 
pose de  l'antimoniate  acide  de  potasse,  et  en  évaporant  la  solution 
jaune,  on  t^btient  dêê  aiguiHes  bianefoes,  qui  sont  pour  M.  Rammels- 
berg  une  combinaison  d'antimoniate  et  de  sulfoantimoniate  de  po- 

(1)  AnnafmderCliefméunçl  PMrm^çie^  t,  0»ir,  jp«^(r3.TNoaT.^0éK.,  T.  ixKvin.] 
M$4  l^GO, 
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tasse,  et  que  l'auteur  regarde  comme  le  sel  de  potasse  de  Tacide 
sulfoxantimoniqué  (Sl>g)H302S. 

Ce  sel,  séché  dans  le  vide,  a  doiraé  à  M.  Schiff  de«  nombres  corres- 
pondant à  la  formule 

l^^jOâS  +  H«0 

D*après  les  analyses  de  M.  llammelsberg,  ce  sel  renfermerait  un 
équivalent  d'eau  de  plus. 

(Sur  lo  «mlfate  ae  ealvre  blliaslqae  et  sets  dérlvéei^ 
par  M.  BOVCHER  (1). 

Si  l'on  maintient  pendant  plusieurs  heures  le  sulfate  de  cuivre  eu 
cristaux  dans  un  creuset  de  platine  à  une  température  rouge  sombre, 
il  se  transforme  en  un  corps  jaune  orangé  amorphe  et  pulvérulent  qui 
est  I9  sulfate  biba^ique  :  2CuO,S03. 

Ce  sel  ne  s'allère  pas  dans  Tair  sec  ;  à  Tair  libre  il  attire  lentement 
l'humidité  et  se  prend  en  une  masse  verte  qui  est  un  mélange  de,  sul- 
fate de  cuivre  neutre  et  de  sulfate  tribasique,3,CuO,S03, 2  V2  HO;  ce  sel 
çst  J?leu  clair  légèrement  verdâtre. 

,,JUe  jjulfate  biba^ique  traité  par  Teau  peut  encore,  suivant  Tauteur, 
fournir  un  sulfate  quadribasique  trihydraté  et  deux  autres  sels,  dont 

le^  foi:mîuleg  seraient  ; 

'  17CuO,6S03,nHO 

et 

18GuO,7S03,28HO, 

fMir  pui  axoiato  amnionlo-inereareux)  par  M.  €.  RAMlIEIiSBERCr  (2). 

'  Eh  évaporant  un  mélange  de  solutions  d'aïotate  d'ammoniaque  et 
d'azotalè  de  prototyde  de  mercure,  on  voit  crislaltiser  lin  sel  appar- 
tenant au  type  du  prisme  rhomboïdai  droit.  On  y  raoonnaît  les  faces 
b*,  M,  g*.  Les  faces  M  du  prisme  sont  dominantes. 

Angles  principaux  : 


b*  sur  b* 

1440IO' 

M  sur  M 

110°36' 

M  sur  g* 

I2404O' 

b*  sur  g* 

i07<»55' 

a:h:c=::  0,6924  :  1  ;  0,3649 
D'après  les  résultats  de  deux  analyses^  la  formule  de. ce  sel  est;, 
Hg^O,AzO»  +  2  (Azfi[40,AzO»)  +  5H0 

(1)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie^  t.  xxxvii,  p.  259.  Avril  1860. 

(?)  Pog^endorffs  Annalen  der  Physik  und  ChemiCf  t.  cix,  p.  377. 1860.  N° 
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ëur  quelques  nouYcaux  kel»  d'exydule  d^arg^l^ 
par  Mi.  ^iir<MBm<l»  <1). 

M.  Rautenberg  a  obtenu,  d'après  les  indications  de  M.  "WÔbler,  le 
molybdate  d'oxydule  d'argent Ag20,2Mo03  en  faisant  passer  un  courant 
d'hydrogène  dans  une  solution  ammoniacale  de  molybdate  d'argent. 
La  réduction  a  lieu  déjà  à  la  température  ordinaire,  môme  en  opé- 
rant sur  le  sel  sec,  mais  elle  est  beaucoup  plus  rapide  lorsqu'on 
chauffe  la  liqueur  à  90°  environ  ;  le  sel  de  protoxyde  se  dépose  alors 
sous  formé  d'une  poudre  cristalline.  Si  la  température  s'élève  davan- 
tage, le  produit  peut  être  mélangé  de  sel  argentique  ou  bien  d'argent 
métallique. 

Le  molybdate  d'oxydule  d'argent  constitue  une  poudre  brillante, 
noire,  lourde,  dans  laquelle  on  reconnaît  de  petits  octaèdres  réguliers 
très-nets.  L'acide  azotique  le  dissout  avec  dégagement  de  protoxyde 
d'azote;  la  potasse  lui  enlève  l'acide  molybdique  et  laisse  un  résidu 
noir  d'oxydule  d'argent  Ag^O. 

Le  môme  procédé  fournit  le  tungstate  d'oxydule  d'argent  Ag20,2W03, 
sous  forme  d'une  poudre  noire,  cristalline,  brillante,  présentant 
au  microscopeTies'ftrcettes  rhombiques.  L'acide  azotique  le  décompose 
en  dissolvant  l'argent  et  en  laissant  un  résidu  d'acide  tungstique.  La 
potasse,  au  contraire,  dissout  l'acide  et  laisse  de  l'oxydulô  d'argent. 

Le  chrmiaie  d'oxydule  d'argeiU  se  produit  aussi  dans  les  mômes  cir- 
constances, mais  renferme  toujom-s  de  l'argent  métallique,  et  se  réduit 
entièrement  en  métal  à  une  température  inférieure  à  50°;  c'est  une 
poudre  noire,  amorphe,  qui  se  dissout  dans  l'acide  azotique  concentré 
en  commençant  par  devenir  rouge,  et  dans  l'acide  azotiqjue  étendu, 
avec  une  coloration  verte,  l'oxydule  d'argent  réduisant  daïM^ce  cas 
l'acide  chromique  en  sesquioxyde. 

L'arséniate  d'argent,  dissous  dans  l'ammoniaque,  se  colore  en  brun 
par  l'hydrogène  et  laisse  déposer  à  la  longue  une  petite  quantité  d'une 
poudre  noire. 

L'arséniate  et  le  phosphate  jaune  d'argent  sont  transformés  instan- 
tanément, par  une  solution  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer,  en  une 
poudre  d'un  gris  noir  qui,  d'après  M.  Traun,  constitue  un  mélange 
d'oxydule  d'argent  et.  d'argent  métallique.  L'oxalaie  d'urgent  e§t  réduit 
immédiatement  à  l'état  métallique.  Le  chlorure  d'argent  n'ebt  pas 
altéré. 

(l)Annalen  der  Chemie  und Pharmacie ^i,  cxiv,  p.  119.  [Nouv.  sér., t.  xxxvfiu] 
Avril  1860. 
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M.  jGèUErberft  (remarqué  que  l'hydrate  cuivreux  noireit  par  l'addi- 
tion de  l'azotate  d'argent^  sans  doi^  par  suite  de  la  production  de 
roxydul/a|4*^.çgçntt.tL.or^%u!pi)  W^^  tr^peu  d'hydroU  cuivreux  à 
une  solution  étendue  d'argent  et  qu'on  chauffe,  on  voit  l'oxyde  cuivreux 
§e  S^v4s^  QlliapKiks  iff^iBiG  ' tomps^  l'argest  védi»it  §•  dé^06^  en  la- 
melles cristallines  brillante$.'*D^fpl?ès' le  taéme  chimiste,  le  chlorure 
d'àrjgent  se  réduit  à  Viét^t  métallisé  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  une 
solution  lé^^remept  ^Icàline  de  sulfite  de  soude  additionnée  d'une  pe- 
tite quantité  de  sel  ammoniac. 


CHIÎIJE  JIINÉRALOGIQOE 

La  matière  analysée  provient  d'un  très-bel  échantillon  dont  l'École 
de^'BSiôèfe  à  i^é^f^mtoetit  fait  l'iacquisition. 
l«*,i(>7eo^é  inatiète  ont  fourni  : 

;j,.  tM    .ji  '.  ..     .-   -  ..  '  En  10,000  Oxygène.  Rapports. 

Silice  0/2300  —  0,2139  —  '■—'    0,1118  1 

'    mydë'fetWque    "  é,3126  —  0,t908  —     —       0,0871  i 
'M  lîûiyd^ferremB^        .0^8^04  -^  d,3352  —  0,07441 

Magnésie  0,0430  —  0,0402  --  0,0153  }Q,Û925  i 

Oxyde  manganeux  0,0109  —  0,0101  —  0,0023) 

».  g^.  of   f.:  ï      '"01*0^^0,0976  '  0,0868  1 

^^  àes  résultats  î)euveni  se  traduire  par  la  formule .: 
:^- u  r^..  l>t  ÇffO^fllgP.^^  +  fe^O^SiO^  +.  6H0  , 

L'échantillon  analysé  a  été  trouvé  à  FzibnAii'y  «n  Bohême. 
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Le  titre  d'une  solution  de  permanganate  de  potasse  destinée  au  do- 
sage volumétriquc  du  fer  peut  se  déteitïtlner  du  moyen'  d'ùnè  solution 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Phj/Btque^  t.  Lvra,  p.  99.  Janvier  1860. 
{2)Annat€n  der  Chemie  und  Pharmacie^  T.  cxiv,  p.  255.  [Nôuv.  sér.,  t.  xxxvui.] 
Mai  1860. 
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titrée  diode  dans  llodiife  de  potassium  >  et  d^une  sohitioii  d'acide  .sul- 
fureux^ à  la  i]^anièreon)ipaire«  ]^  effet:       •.    ,1   :    :i   .     i 

M'n»07K0  +  5K[  -t.  8HC1  ==  2MnCr  +  5Î  +'  6ï(Ci  4  éflÔ^. 


I. 


L*àtiteur  propose  de^emplacer  le  méJange  d'^aciâe  oxaligue  et  dé 
chaut  sodée  qu'on  place  au  fond  dû  tiibe,  par  de  Toxalatè  de  chaux 
séché  rapidement  à  liO*».  "  .■  i  ..  j  • .     ^^.  i- ^  . 

Ce  sel  a  i'avantage  d'être  anhydre,  tandis  que  l'acide  oxalique  cris- 
tallî^é  renferme  près  de  43  %  d'eau  ;  or  lorsqu'on  chauffe  le  mélange 
d'acide  et  de  chaux  sodée  l'eau  se  dégage,  et  il  arrive  très-souvent  aux 
personnes  peu  exercées  de  casser  le  tube  etde^^erdre  l'analyse.  En 
outre,  l'acide  oxalique  du  commerce  contient  presque  toujours  de 
rammoniaqàô,'èf  vrbti-1e¥ui^é^!l'fes*-«f!lci^  *  ^Ë«tWn*erver  long- 
temps à  l'élfit.dQ pureté.     .^  •     ■     ■ ,    *  -^i  .  ' ^^  '^ •-  ^  .n  /J 

IL  Les  propoilious  de  chaux  et  de  soud^  coQsAituwt.^iC);àfi»AX:s^d^ 
ne  doivent  pas  être  modifiées  au  gré  de  ch^ue  Qp^tfsftf  î  ie(j(irt|a»ge 
de  1  partie  de  soude  et  de  3  parties  de  chaux  fournit  seul  des  résultats 
exacts.  '   ^.3^- 

IIL  II  n'est  pas  nécessaire  de  faire  arriver  ^ns  le  t^b^  uiv  çc^ant 
de  vapeur  d'eau  ^orsqu^on  analyse  des.  cyanures  aiihyidré^i>c«dmie 
quelques  chimislep  l'ont  supposé.  :     '  .  '/     !\ 

IV.  Il  n'y  Q.jpas  à  craindre  que  l'^qmiQ^iciqiïe  qui  se  forngiè  d^  ces 
dosages  soit  décomposée  en  passant  sur  la  chau^  sodée,  cai;  l'auteur^  ft 
reconnu  que  cet  alcali  pouvait  ti^aversér  dé  longs  tunes"  remplis  de 
chaux  sodée  fortetoent  ch'aiifféé,  et  ménié  dé  iSiatii^  pôfrtée  au  rouge 
vif,  sans  subir ■de-décomfœiitei. .  •.-'>  .-.•  •;  •  c  -..yj^^.iiù  uuiliîiii.  hj^ 


CHMIIE  OfiCtANIIMII^ 

par  M.  B.  t.  BilODl£  {7), 

On  sait  que  M*  yebiga  plisçjnréle^pïeipier  teiaU  dç-jl^ifQmbinailon 
directe  du  potassium  avec  l'oxyde  de  carbone.  Cette  réaction  et  le 

(1)  Journal  de  Pharinacie  et  de  ÙTiimie^X.  xiiVit^p.  2Çè.  Avril  186Ô. 

(2)  Quarterly  Journal  of  ihe  Chemical  Society^  t.  xit,  p.  269. 


Digitized  by  LjOOQIC 


284  CHIMIE  ORGANIQUE. 

composé  çjui  en  résulte  ont  été  l'objet  de  noQYelles  recherches  de  la 
part  de  M.  Brodie. 

Lorsqu'on  dirige  du  gaz  oxyde  de  carbone  pur,  débarrassé  par  Tacide 
pyrogallique  de  toute  trace  d'oxygène,  sur  du  potassium  légèrement 
chauffé,  une  réaction  se  manifeste.  Vers  80**  le  potassium  commence  à 
s'étaler  à  la  surface  du  vase  et  il  se  forme  des  excroissances  cristal- 
lines; enfin  tout  le  potassium  se  convertit  en  une  masse  cristalline 
d'un  gris  mat.  Pendant  celte  transformation  du  métal,  l'absorption 
du  gaz  oxyde  de  carbone  est  faible  ;  mais  il  arrive  un  moment  où  elle 
a  lieu  rapidement  et  où  la  masse  grise,  d'abord  formée  et  qu'il  a  été 
impossible  d'obtenir  à  l'état  de  pureté,  disparaît  à  son  tonr,  avec  dé- 
gagement de  chaleur  et  formation  d'une  substance  rouge. 
'  100  parties  de  potassium  ont  donné  en  moyenne  171,6  parties  de 
cette  substance,  ce  qui  revient  à  dire  que  100  parties  de  celle-ci  ren- 
fennent  jB8,27  de  pqtassium  et  41,73  d'oxydo  de  carbone  5  ces  propor- 
tions répondent  à  la  formule  K-G^  qui  demande  58,33  %  de  potassium 
et  41,67  0/0  d'oxyde  de  carbone. 

L'auteur  regarde  comme  probable  que  la  masse  grise  d'abord  formée 
J'enferme,  li^^^  et  que  la  substance  rouge  K^rO-  ou  K^C^Q^  constitue 
un  mélange  de  potasse  anhydre  et  de  rhodizonate  de  potasse.  L'iodure 
d'éthyle  et  le  chlorure  de  benzoyle  ne  réagissent  pas  sur  cette  sub- 
stance ;  mais  au  contact  de  l'eau,  elle  se  décompose  avec  une  violence 
extraordinaire.  Elle  détone  même  spontanément  à  l'état  sec.  On  peut 
la  conserver  sous  le  naphte.  Lorsqu'on  la  traite  avec  précaution  par 
i'alcool  anhydi'e,  on  observe  un  dégagement  considérable  de  cha- 
leur ;  mais  la  décomposition  est  beaucoup  moins  violente  que  celle 
que  provoique  l'^eau  ;  aucun  gaz  ne  se  dégage,  mais  une  partie  du  po- 
iasskimf  asse  en  solution,  et  du  rhodizonate  de  potasse  reste  sous  forme 
d'une  poudre  rouge  insoluble.  Dans  deux  cjcpériences,  100  parties  de 
potassium  ont  absorbé  72,4  et  7^,8  parties  d'oxyde  de  carbone  pour 
former  la  matière  rouge,  et  celle-ci  ayant  été  traitée  par  l'alcool,  38,4 
et  41,77  parties  de  potassium,  par  conséquent  les  ^/^  du  métal  sont  en- 
trés en  dissolution.  D'après  ces  données,  on  peut  exprimer  la  réaction 
de  l'alcool  sur  la  substance  rouge  par  l'équation  suivante  : 

5K2^^  »;  2K2^  +  Kf-Gto^8 

La  formule  K^^l^^  exprime  la  composition  du  rhodizonate  de  po- 
tasse; mais  cette  formule  n'a  pu  être  vérifiée  par  ^s  analyses  directes; 
car  le  rhodizonate  de  potasse  s'oxyde  avec  la  plus  grande  facilité  en  se 
transformant  en  croconate. 
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Lorsqu'il  est  parfaitement  pur,  le  rhodizonate  se  dissout  dans  Tacide 
acétique  étendu,  en  formant  une  solution  rouge  pâle  qui  donne  avec 
l'acétate  de  baryte  un  précipité  rouge  \if.  Mais  pendant  qu'on  le  lave, 
ce  précipité  rouge  change  de  couleur;  d'un  autre  côté,  la  solution  du 
sel  dépotasse  devient  rapidement  alcaline  et  jaunit  en  se  transformant 
en  croconate.  Cette  décomposition  du  rhodizonate  de  potasse  en  pré- 
sence de  l'air  et  de  l'humidité,  décomposition  qui  ne  donne  point  nais- 
sance à  de  Toxalate,  peut  être  expliquée"par  l'équatioti  suivante  : 
K6^io^8  ^  H2^  +  ^3  —  2K2^«a5  +  2KHO 

Rhodizonate  GrocoDate         Hydrate 

de  potasse.  de  potasse,      de  potasse. 

Reeherelies  tour  len  eomMBalMMis  de  l^arflenle  mwee  le  ■iéiliylie'  et 
rèlhyle,  par  M.  A.  CAHOIJB9  (1). 

Le  potassium  et  le  sodium  étant  susceptibles  de  former  avec  Tiodè 
les  composés  Kl  et  KP,  ou  devait  s'attendre  à  voir  les  iodures  AzE^I, 
PhE^I,  etc.,  s'unir  à  2  équivalents  d'iode  pour  former  des  composés 
analogues. 

En  effet  M.  Weltzien  a  fait  déjà  connaître  quatre  combinaisons  azo- 
tées de  cet  ordre,  savoir  les  corps 

AzMe^P 
AzE*l3 
AzMe^EP. 
AzMeE3l3. 

L'arsenic  a  présenté  à  l'auteur  de  ce  travail  des  résultats  semblables. 
M.  Cahours  a  obtenu  des  pej-iodures  d'arsénammomiums,  composés 
cristallisant  en  aiguilles  brunes  à  reflets  métalliques  qui  rappeMent  les 
crist^tux  de  permanganate  de  potasse.  Ces  periodqres  sont  générale- 
ment peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau,  surtout  4  froid:  l'éther 
les  dissout  aussi  en  faible  proportion. 

11  a  réalisé  les  combinaisons 

AsMen3 

AsE^P 
AsMeSE  13 
AsMe2E«l3. 

Quand  on  les  chauffe  elles  se  détruisent  et  sont  ramenées  au  grou- 
pement AsX3, 
En  soumettant  en  efTet  à  la  distillation  les  composés 
AsMe^P    et    AsE4l3, 

(1)  Comptes  rendm^  T.  i^  p.  1023.  Juin  1800, 
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Fauteur  a  obtenu,  dans  le  premier  cas,  Tiodure  de  cacodyle,  et  d&nâ 
le  second,  Tiodure  de  cacodyle  éthylique  (d'arsen-diéthyle). 

AsMe^P  =  2Mel  +  AsMeM 


=  2Mel  + 
=  2E1    + 


AsEn3     ==  2E1     +  AsE*! 

On  â  fait  alors  agir  2  équÎTalenls  d'iode  sur  1  équivalent  d'iodure 
de  eaeodyle  ou  3  équivalents  dUode  sur  le  cacodyle  libre;  comme  on 
devait  s'y  attendre,  il  s'est  séparé  de  l'iodure  de  méthyle  et  on  a  ob- 
tenu du  diiodure  d'arsémonométhyle 

AsMeM  +  21  =  Mel  +  AsMeP 
AsMe^   +  31  =  Mel  +  AsMel2 

Distille-t-on  enfin  le  diiodure  d'arsémonométhyle  avec  2  équiva* 
lents  d'iode,  ou  fait-on  réagir  5  équivalents  d'iode  sur  le  cacodyle,  on 
obtient  finalement  AsP. 

11  en  est  de  même  avec  l'iodure  du  cacodyle  éthylique. 

L'iodure  du  cacodyle  éthylique  et  le  diiodure  d'arsémonéthyle 
perdent  leur  iode  en  présence  ,d*un  excès  d'oxyde  d'argent  à  la  ma- 
nière des  composés  méthylés  correspondants,  et  se  transforment  en 
acides  cristallisables  qui  présentent  les  analogies  les  plus  frappantes 
avec  l'acide  cacodylique  et  l'acide  arsémonométhylique. 

(C«H3)«HAsO*  (C4H5)«HAsO* 

Acide  cacodyliqae.  Acide  cacodyléthyliqne. 

(C2H3)H2AsO«  (C4IP)H«AsO« 

Adde  anémonométhyliqiie.  Acide  anémonéth^liqne* 

ÎÊmv  le«  ètherfli  de  l'a«lde  «fUnarei»^  par  M.  li.  CAmim  (i). 

L'acide  éthylsulfureux  et  ses  homologues  présentent  une  grande  ana- 
logie avec  les  acides  phényl-et  ùaphtylsulfureux.  Tous  ces  acides  en 
effet  fournissent,  avec  le  perchlorure  de  phosphore,  des  chloiiires  inter- 
médiaires renfermant  encore  un  radical  d'alcool  et  capables  de  régéné- 
rer l'acide  par  l'action  de  la  potasse,  de  donner  naissance  à  des  amides 
en  réagissant  sur  l'ammoniaque^  et  de  produire  avec  les  alcools  des 
étbers  neutres.  Mais  les  éthers  neutres  des  deux  groupes  d'acides  se 
comportent  d'une  manière  très-différente  dans  diverses  çirconstanceSé 
Ainsi  ceux  du  premier  groupe  peuvent  être  obtenus  par  l'action  du  chlo* 
rure  de  thionyle  sur  les  alcools  correspondants^  ce  qui  n'a  pas  lieti  pour 
Palcool  phénique;  l'hydrate  de  potasse  dédouble  le  sulfite  d^éthyle  en 

(1)  Ànnaien  der  Ckemie  und  Pharmacie,  t.  cxiv.  p*  140.  rNout.  sér..  t.  xxxrtit] 
Itai  1860. 
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sulfite  de  potasse  et  alcool^  tandis  que  dans  les  mêmes  circf^nstjBiQces  Té- 
ther  naphtylsulfureux  ainsi  que  le  sulfite  de  Iricblorométhiylamyle  ne 
donnent  jamais  de  sulfite  ;  enfin  le  perchlorure  de  pbosphore  agit  sur 
les  deux  groupes  d^étbers  d'une  manière  difTèrente,  comme  fait  la 
potasse  elle-même. 

M.  CàriUB  avait  annoûCé  (1>  qu'en  traifàût  rétkôF  sulfote^  ptr  à^e 
quantité  d'hydrate  de  potassé  dissous  dans  l'alcool  absolu,  iàsiiffisai^ 
pour  sa  décomposition  complète,  il  se  formait  de  radde^étb^plaùlfureui 
et  de  l'alcool.  Il  a  reconnu  depuis  quil  tie  reproduit  que  du:  «olfiteée 
potasse  et  une  petite  quantité  d'étbylsulfate  de  p^t^se  dû  à  l'oxydation 
de  l'acide  sulfureux  paf  Poxygène  de  l'afr  et  à  l'action  de  l'acide  sulfu- 
rique  formé  sur  l'alcool. 

En  faisant  passer  un  courant  d'acide  sulfureux  lavé  et  sécbé  dans  de 
l'alcool  absolu  tenant  en  suspension  de  la  baryte  anhydre  ou  renfer- 
mant de  l'alcool  sodéj  on  n'obtient  que  du  sulfite  de  la  base  employée, 
sans  trace  de  sel  d'un  acide  organique. 

Chlorure  fnétJi^kionique.  ■—  Ce  corps  se  prépare  facilçanept  au^moyeo 
de  l'acide  méthylsulfureux  et  du  perchlorure  de  phosphore.  X'^de 
méthylsulfureu;x  s'obtient  en  oxydant  le  sulfure  de  méthyle^par  l'apidjB 
azotique,  et  en  évaporant  à  plusieurs  reprises  au  haio^marie^  ^vec  ad;- 
dition  d'eau,  jusqu'à  ce  que  tout  l'acide  azotique, ait  été  chassé.  On 
ajoute  peu  à  peu  à  l'acide  obtenu  2  fois  son  poids  de  perchlorure  de 
phosphore,  et  successivement  encore  de  petites  portions  du  réactif, 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide,  ehlprhydrique*.  On  distille , 
en  recueillant  à  part  les  portions  passant  entre  150  et  153®,  qui  sont  le 
chlorure  Baétbylthiooique  pui^^S'^   ;\  •    *>  *..  i  r:,  .•» ..;)-!  . ,«  ,  ;> 

C11CH3^^^-  ;  ..  ^       .        , 

C'est  un  liquidé  mobile,  incolore  lorsqu'il  eèt  récetementprépi^, 
d'une  odeur  pënétraiite  et  provoquant  l'éterouement:  if  est^  pk^Mme 
que  l'eau  et  se  décompose  lentement,  en  présence  de  ce  eorps^  en  acide 
chlorhydrique  et  acide  méthyl&uHurenx*  ChaufTé  longtemps  du  ^aii%- 
marie,  dans  un  tube  scellé,  avec  de  l'alcool  abdolù^  tl  domie  du  «hky- 
rure  de  méthyle,  de  l'àdde  métfaylstilfureux,  de  petites  quantités  d'acide 

(Xj  Armalen  der  Chimie  %tid  Pharmacie^  t.  px,  p.  2551,  .    , 

^^^      ^   GHs|^  ^^^  ^  '^"{'^^  ^^  ^  BUb6ihuiioaâ»aà  HO. 


Cl 

H 

, .                               ' 

C  =  12;  H=:1;  0  =  16.  '        ' 

\  w 

11.  —   CilIM.    P. 

18 
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sûlKirèui  et^  dâ  sùHIfé'  d*éth^l-m^^^         Ce  dernier  W  eh  |ite«fè^èÈftlë" 
décompise  par  l'eau  avec  dégagement  d'acide  sulfureux. 

Chauffé  en  vase  dos  à  iSÔ'ou  460<»  aVec  le  perchlorurè  de  phos- 
ptoré,  le  chlorure  méthylthioniqùe  se  décompose,  comme  toui^  les' 
chlorures  intermédiaires  analogues,  en  donnant  du  chloi^uré  dé'tlHÔ- 
nyie,  de  l'oxychlorure  de  phosphore,  et  le  chlorure  du  radical  alcoo- 
lique : 

Cl!cH3  +  ^^^^^  =  ^^^^^  +  ^^^^  +  PhOci3. 

,€blor«re  GhIonirQ      Ghbfnre       GiTohlorore  . 

métliyltMonique.  de  thionyle.  de  méthyle.    de  phosphore. 

Conservé  seul  dans  un  tuhe  scellé,  il  se  décompose,  comme  le  chlo- 
rure, éthjlthipnique,,  en  chlorure  dp  méthyle  (ou  d'éthyje)  et  en  acide 
sulfureux,  avec  dépôt  d'une  quantité  impondérable  de  matière  char- 
bonneuse,    ,  ..  ,  .  , 

Le  chlorure  trichlorométhylthionique  se  décompose  au  ^n^act  de 
l'alcool  d'une  manière  analogue.  Par  contre,  avec  le  perchlorurè  de 
phosphore,  sa  décomposition  est  très-complexe  et  fournit  du  chlorure 
de  soufre,  du  chlorure  de  sulfùryle^  du  suifochlbriirè  dé  phosphore, 
de  l'oxychlorure  de  pliosphore,  ei  probablenieni  du  chlorure  dé  trî- 
chiorom^thyle. 

Le  chlorure  naphtylthionique  obtenu  par  M.  Kimberly  sè'M'é(i>mposè 
par  l'action  du  perchlorurè  de  pliosphore  selon  Téquation^donnée  plds 
haut  et  fournit,  optre  l^oxychiorùre  de  phosphore  ei  le  chlorure  do 
tjiionyle,'  du  chlorure  de  napntyle,  bouillant  à  260°,  et  identique  avec 
le  chlorure  de  naphtyle  obtenu  par  la'  méthode  de  Laurent. 

Les  faits  précédents  conduisent  l'auteur  à  rattacher  à  Tacidè  Sulfu- 
reux, par  leur  nom  et  psu*  leur  foiiaule,  les  corps  qui  sont  regardés 
tantôt  comme  des  dérivés  de  cet  alcide,  tantôt  comme  des  dérivés  4^ 
l'acide  sulfurique.  Les  réactivons  qui  les  lient  à  l'acide  sulfurique  s'ex- 
pliquent facilement  en  tenai^t  con^ple  des  relations  des  sulfites  avec  les 
si^fates»  11  est  probable, que  les  acides  disulfuriqups  (acide  dlsulfonaph- 
talique^  etc.)  corrrespondant  aux  acides  phényl^et  naphtylnsulfureux 
doiYent  être  considérés  d'une  manière  analogue. 

mm  l'Aelde  naplitylMilfiireiix»  par  M.  KlTHBraiiY  (1). 

L'analogie  des  corps  qui  se  groupent  autour  de  la  naphtaline  avec 
ceux  qui  sont  dérivés  de  la  benzine  a  fait  supposer  l'existence  d'un  radi- 

(1)  Annalen  der  Chemiemd  Pharmacte,T.cxiY^  p.  129.  [Nouv.sér.^T.  xxxvni.] 
Mai  1860* 
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cal  naphtylf  CW,  c*e$t-àTdire  celle  d'un  alcool  ^*h^|0;  d'autw» 


corps  de  la  môme  série  dériveraient  d*un  ^lycol  ^    ^^  |o*  (1). 

En  cherchant  à  obtenir  ces  deux  alcools  hypothétiques^  M.  Kimberly 
a  rencontré  plusieurs  combinaisons  qu*il  décrit  dans  ce  mémoire.  "^     > 

Il  a  commencé  par  préparer  Tacide  nat>hiylsulfureux  (acide  sulfo- 
naphtalique),  dans  Tespoir  d'y  trouver  un  pointde  départ  pour  la  pré- 
paration de  Tàlcoôl  naphtylique. 

Chlorure  naphtylsulfwreux.  —  En  mélangeant  intimement^  dans  une 
capsule  légèrement  chaurfée,  un  équivalent  de  napbfylsulflie  de  soude 
s^ché  à  l'Ott*  avéc'un  équivalent  de' peit^cMot^ùri*  dé  phospboi^l*,  piiis 
lavant  et  broyant  la  masse  solidifiée  àVec  de  Tëau;  jusqu'à  tôtopléte 
décomposition  ie  réxyèWorure  de  pbo&phôrè  et  diésôlutiôn  dii  chlo- 
rure de  sodium,  on  obtient  un  réëidu  de  chlorure  naphtyîsùlfliféux. 
On  purifie  ce  dérâîér  en  le  séchant  avec  du  papier  Joseph,  lé  dissol- 
vant dans  réther  pti?  d'ialcbol,  le  ffitraM  et  étajifàtant'fesbMiÔb  et 
séchant  le  résidu  à JOp". 

Ce  chlorure  à  pour  formule  C1C*WS0*  (2);  il  est  blanc,  inodore;  il 
fond  à  65»  et  se  solidifie  âTuneiempérature  bféil^etirfe  en  tnasses  lamel- 
lepses  arrondies*  Il  e^t  spluble  dçn^  Pétber,  daus  1^  benzine;  dans  le 
sulfure  de  carbone  et  dçins  Tosychlorure  d^  phosphore;  il  l'est  aussi 
dans  l'alcool,  mais  non  sans  altératiou^ 

Ijij^  paratf ,  être  partiellement  yolatj^  sans  djé^omposi^on^  mais  com- 
igggoê^'^éî^^s'^^^^^^ 

l^'ea^]}  ej^lps  solj]:jt|pns  açjueuse  et  alfîoolique.  de  potasse  dépomposent 
le  chlorure  naphtylsulfureux,  surtout  à  chaud,  en  acide  chlorhydrigue 
e^  ^4f>  9ftB^Î5)?.H}f??^!'^?*  ^1^.9  ^ift^^??^  absolp^  on  obtient  de  l'acide 
^M9^Pl!^S^^,^^  *^P  IJéther  naphtylsulfureux, 

Gblonire  napbtyl-  Ether  naphtyl- 

urifÉuenz. .  <  tdBiUarenx.> 

Èther  nceplUyUuîfureux  C*<^ir,C*H5,S03.  — •  Il  est  bon  de  n'employer 
dans  la  préparation  de  ce  coi-ps  qtié  2  équitalêûfts' d'alcool  "pbur  l'dè 
Chlorure  naphtylsulfuteuxi  Oif  cHassè  par  dîb*tilMioiïretcèS  d'alcool 

(1)  C  =  12;Hs=l;0«ie. 


(2)  ou    M0  =  Cl[c«)^J0]' 


Digitized  by 


Google 


260  CHIMIE  ORGANIQUE. 

et  on  lave  le  résidu  par  l'eau.  L'acide  chlorhydrique,  qui  prend  nais- 
sance, forme  avec  l'alcool  de  l'éther  chlorhydrique  et  de  l'eau,  qui 
décompose  une  partie  du  chlorure. 

L'éther  naphtylsulfureux  constitue  peu  après  sa  préparation  un  li- 
quide visqueux  à  la  température  ordinaire,  et  qui  ne  se  solidifie  pas 
même  à  —  8  ou  —  10*>.  Si  Ton  a  eu  soin  de  ne  pas  le  chauffer  à  50°, 
pendant  sa  préparation  ou  sa  purification,  il  cristallise  au  bout  de 
quelques  jours  en  lamelles  agglomérées.  S'il  a  été  chauffé,  il  ne  cris- 
tallise qu'après  un  temps  bes^ucoup  plus  long.  Il  est  insoluble  dans 
l'eau,  et  miscible  en  toutes  proportions  à  l'alcool  et  à  l'éther. 

La  distillation  le  décompose  avec  production  d'acide  sulfureux,  de 
naphtaline  et  de  matières  charbonneuses. 

La  potasse  le  transforme  en  alcool  et  naphtylsulfite  de  potasse. 
Chauffé  avec  de  l'eau  à  iSO**  environ,  dans  un  tube  scellé,  il  fournit 
de  l'alcool,  de  la  naphtahne  et  de  l'acide  sulfurique,  sans  produits 
accessoires,  en  vertu  des  deux  équations  suivantes  : 

Ci0H7,C«HS,SO3  +  H20  =  C4W,H,S03  +  o\^^ 
Ci0H7,H,SO3  +  H20  =  H2S0*  -h  CiOH7,H., 

Avec  le  perchlorure  de  phosphore,  l'éther  naphtylsulfureux  régé- 
nère le  chlorure  naphtylsulfureux,  en  môme  temps  que  du  chlorure 
d'éthyle  et  de  l'oxychlorure  dé  phosphore. 

Naphtylthiommide  AzC*<>H7,H2,SO*  (1).  —  Le  chlorure  naphtylsulfu- 
reux, broyé  dans  une  capsule  avec  de  l'ammoniaque,  s'échauffe  et  fond 
en  une  huile  jaune,  qui  se  prend  en  une  masse  amorphe  d'un  jaune 
clair. 

Cette  masse  est  lavée  à  l'eau  ;  dissoute  dans  l'alcool,  elle  criâtailise 
avec  des  formes  qui  paraissent  appartenir  au  type  du  prisme  à  base 
carrée.  Les  cristaux  sont  microscopiques. 

La  couleur  de  cette  amide  est  le  jaune  grisâtre,  le  jaune  clair  lors- 
qu'elle est  humide.  A  l'air,  elle  devient  rougeâtre.  Elle  fond  dans  l'eau 
bouillante,  en  une  masse  visqueuse,  sans  se  décomposer.  Elle  est  solu- 
ble  dans  l'éther  et  dans  l'alcool,  dans  l'acide  chlorhydrique^  dans 
l'acide  acétique  cristallisable,  dans  l'ammoniaque. 

La  potasse  la  décompose   en   ammoniaque   et  naphtylsulfite  de 


(''  riso^;[o]'l 
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Dans  cette  amide,  deux  atomes  d*bydrogène  sont  encore  remplaçâ- 
mes par  des  radicaux  monobasiques. 

ArgerUo-naphtylikionamide. —  Une  solution  alcoolique  de  naphtylthio- 
namide  faiblement  ammoniacale  n'est  pas  précipitée  par  un  excès  d'axo- 
tate  d'argent.  Mais  à  mesure  que  l'ammoniaque  s'évapore  à  l'air,  il  se 
dépose  une  substance  cristalline  blanche,  qu'on  peut  obtenir  pure  par 
un  lavage  à  l'eau.  Ce  sont  de  petites  aiguilles  rayonnées  solubles  dans 
l'alcool,  l'étber,  l'ammoniaque  et,  sans  altération  apparente^  dans 
l'acide  acétique  cristallisable.  Ce  corps,  dont  la  composition  est  expri- 
mée par  la  formule  AzC*^H7,AgH,S0*,  s'altère  à  la  lumière. 

Bermyl-mpMyUhimamide  Az,O^W,U,CT¥i^,S(fi  (1).  —  Ce  corps 
s'obtient  par  la  fusion  de  l'amide  avec  du  chlorure  de  benzoyle.  Il  est 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  et  cristal- 
lise de  ses  solutions  en  prismes  qui  paraissent  appartenir  au  type  du 
prisme  rhomboïdal  oblique.  La  potasse  le  décompose  en  benzoate, 
naphtyisulfite  et  ammoniaque. 

En  solution  dans  l'alcool  absolu,  il  donne  avec  l'ammoniaque  et 
l'azotate  d'argent,  à  mesure  que  Fammoniaque  s'évapore,  un  préci- 
pité floconneux  amorphe  à^argentO'benzoyl-naphtylthionamidey  difficile- 
ment soluble  dans  l'alcool,  et  décomposable  par  FébuUition.  On  peut 
obtenir  ce  composé  en  aiguilles  brillantes,  microscopiques,  en  préci- 
pitant sa  solution  alcoolique  et  ammoniacale  par  un  léger  excès  d'a- 
cide acétique,  et  en  portant  la  température  pendant  quelques  instants 
à  30  ou  40^ 

9iir  la  traiMfomuitloii  de  l*aelde  lactique  en  alanlae^ 
par  M.  H.  KOIiBE  (2). 

Ontransforme  l'acide  lactique  en  chlorure  de  chloropropionyle  (chlo- 
rure de  lactyle),  et  celui-ci,  au  moyen  de  l'alcool,  en  éther  chloro- 
propionique  (éther  chlorolactique).  Ce  dernier  est  enfermé  dans  un 
tube  hermétiquement  fermé  avec  une  solution  concentrée  d'ammonia- 
que et  chauffé  pendant  plusieurs  heures  à  100<*,  jusqu'à  ce  que  le 
tout  soit  transformé  en  un  liquide  homogène.  On  évapore  ce  liquide 
au  bain-marie,  on  acidulé  le  résidu  par  l'acide  chlorhydrique,  on  éva- 
pore à  siccité  et  on  épuise  la  masse  sèche  et  préalablement  divisée, 

(C7H»o)'r* 

H       ) 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxiu,  p.  220.  [Nouv.  sér.,  t.  xuvu. 
Février  1860. 
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par  un  méiabge  d'alcool  et  cl^éthérl  On  sépare  âiiîâi^  la  plus  grande 
partie  du  sel  ammoniac  formé;  cependant  il  en  reste  une  certaine 
'  quantité  en  dissolution.  Pour  s'en  débarrasser  on  ïait^fioiiîlîîr  &  Wu- 
Ôbn  alcoolise  avec  de  ï'èaù  et  on  u/oùte  à  là  WqUÈfarïqu'ôiise  de  rtiy- 
drate  d'oxyde  de  plomb.  Le  chlore  reste  dans  le  pféciflitë  sdus  ftlftiie 
d'un  composé  basique  de  plomb.  La  liqûeûï  fllti^ée  erf  trartèe'Jiar 
Thydrogène  sulfliré  et  concentrée  après  une  nouvéile'âîti^àtion/àle 
laisse  cristalliser  de  i'ataninë  au  milieu  d'une  kaâiiiiére  sl^j/ëuse 
qui  constitué  probabtemetit  du  ïactate  d'àlàhïne. 
La  réaction  est  exprimée  par  réqûàtion  suivante: 

c47Qlj(jC4H5)04  +  2AzH3  -j-  2H0  =  C«H?(HiAz)04  +^H<AzCi  +  C*H60* 

Éther  Acide 

idOitropioi 
(alanine). 


efaloropropioniqne.  aknidofpropioniqao 

(alar'    * 


La  transformation  de  i'étber  chloropropionique  en  alanine  (acide 
amidopropionique)  s'accomplit  donc  en  vertu  d'une  réaction  sehsible- 
meni  analogue  à  celle  qui  détermine  la  transformation  de  Tacide 
monochloraeéti^ue  en  glycocolle  (acide  amidoacétique).  Oiï  àatt  que, 
cette  dernière  réaction  a  été  découverte  il  y  a  deux  ans  par  M.  CahDurs. 
Elle  est  représentée  par  Féquation  suivante: 

Ê^^CIO*  +  2AzHï  =  AzHCl  +  C!*m(AzH«)0* 

•  Aeide  Adide  aoUdoacéit^ue 

monochloracétiqae.  (glycocolle). 

0wr  1»  trMMfomialloii  directe  de  l'aelde  laetlqne  en  «eldè  proplo- 
nlqne,  par  M.  E.  liAUTElHAIiM  (1). 

L'acide  lactique  ne  diffère  de  l'acide  propionique  que  par  2  équi- 
valents d'oxygène,  et  l'on  sait  que  M.  Ubich  a  réussi  à  transformer 
le  premier  de  ces  acides  dans  le  second  (2),  La  réduction  de  l'acide 
lactique  s'effectue  de  la  manière  la  plus  directe  par  Tactien  de  l'acide 
iodhydrique  :  de  l'iode  est  mis  à  nu,  et  il  se  forme  de  l'acide  propio- 
nique. On  opère  de  la  manière  suivante  : 

De  l'acide  lactique  étendu  de  son  volume  d'eau  est  saturé  de  gaz 
iodhydrique.  La  solution  brune  est  chauffée  à  140<>  dans  un  tube  her- 
métiquement fermé.  Elle  se  colore  d'une  manière  ikitease  et  laisse 
déposer  de  l'iode.  La  solution  acMe  e^  neutralisée  par  la  potasse,  sur- 
saturée ensuite  par  l'acide  sultùrique  étendu  et  soumise  à  la  custilla- 

(1)  Annal  en  der  Ckemie  und  Pharmacie^  t.  oxni,  p.  217.  [Nouv.  sér.,  T.  xixvn.] 
Février  1860. 

(3)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  388. 
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.  tîQn.  Le.fi^doit.^Htillé  est  saturé  à  ebikud  par  le  oarbooale  d*argeikt, 
€»t  la  solution  ftltrée  est  évaporée  daasle  Title.  11  restée  du  propionate 
.d'aïgeftt  CWAgO*. 

ta  réduction,  de  l'acide  jUu^i<iue  peut  s'effectuer  d'une  manière  plus 
simple  et  plus  complète  encore  lorsfju'on  traite  3^5  parties  de  cet 
BfM^  pwr  uW; petite jiJKMUdtité  d'eau,^  par  4  parties  iïoduPfk  de.pbos- 
{pboret(yR)^  A  TaMte  d'une.douce  chaleur  on  favorise  la  réaction,  et  il 
H  4i^ill^  ^  Vaoide  pr^pioni^ue  coloré  par  4e  l'iode.  On  décolore  cette 
.  solution  par  l'hydrogène  sulfuré  et  on  la  sature  à  chaud  par  le  carbo- 
nate d'argent.  Le  propionate  d'argent  se  déposepar  lejpefroidiaaement. 
La  réaction  est  exprimée  par  l'équation  suivante: 

C«H«0«  +  2ffl  =  C«H«0*  +12  +  2H0 

Acide  Acide 

lactique.  propionique. 

Sur  la  (raiisffomiatloii  de  l-aeHI«  tartrl^ne  ei  dç  l'aelde  maliqne  en 
aelde  sneelnlqiie^  par  M.  B.  SCHIUTT  (i). 

Il  existe  une  relation  très-simple  entre  les  acides  propionique^  lac- 
tique et  glycérique,  qui  renferment,  pour  un  même  nombre  d'équiva- 
lents de  carbone  et  d'hydrogène,  des  quantités  croissantes  d'oxygène. 
La  même  relation  existe,  d'un  autre  côté,  entre  les  acides  succinique, 
malique  et  tarlrique,  comme  le  font  voir  les  formules  suivantes  : 

M.  Lautemann  ayant  découvert  une  méthode  très-élégantè  de  trans- 

CWO*  CW08 

Acide  propioBiqae.  Acide  succiniqae. 

Acide  lactique  Acide  malique 

(acide  oxypropionique).  , (acide  oxy succinique). 

C6H608'  C8H60*2 

Acide  glycérique  Acide  tartrique 

(adde  dio»7propioDiq«e).  (acide  idioxysso^iniqu).     ..(2) 

.  ■  % 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ^  t.  cxiv,^p.  106,.[Nouy,  sér.,  t.  xxxvni.] 
Avril  1860. 

(2)  MM,  Peridn  et.Dnpp&iPhitosophical  Ma^azinêt  4«sép.,  t.  xvii,  p.  280,  et 
Comptes  rendus^  t.  xlviu,  p.  852)  ont  les  premiers  appelé  Tattention  des  chi- 
mistes sur  ces  curieuses  relationà  en  établissant  le  parallèle  {suivant  entre  les 
deux  séries  d'acides  se  rattachant  Tune  à  l'acide  acétique,  l'autre  à  l'acide  suc- 
tinique. 

C*H*0*  C*H*0«  G*H*0» 

Aeide  acétique.  Adde  glycolique.  Acide  glycérique. 

G8fi608  G8HK)io  C8H«0i« 

Acide  succinique.  .  Acide  malique.  Acide  tartrfque. 

On  sait  que  la  relation  qui  existe  entre  l'acide  acétique  et  l'acide  glycolique 
a  été  découverte  par  MM.  Hoffmaaii  ni  J(^eknié.  Celle  telation-établ^et  rien^n'était 
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former  Tacide  lactique  en  acide  proj^nique ,  on  pouTait  espérer,  en 
raison  des  relations  qui  viennent  d*étre  rappelées,  que  la  même  mé- 
thode pourrait  être  appliquée  à  la  transformation  des  acides  tartrique 
et  maiique  en  acide  succinique.  L'expérience  a  démontré  qu'il  en  est 
ainsi. 

Lorsqu'on  dissout  de  l'acide  maiique  pur  dans  une  solution  saturée 
d'acide  iodhydrique  et  qu'on  chauffe  le  mélange  pendant  8  heures  au 
bain  d'huile  daqs  un  tube  hermétiquement  fermé,  de  l'iode  est  mis  à 
nu,  et  après  le  refroidissement  les  parois  du  tube  se  recouvrent  de 
cnslàux  d'adde  succinique  colorés  par  de  l'iode.  On  purifie  ces  cristaux 
en  les  dissolvant  dans  l'eau  et  en  faisant  bouillir  pendant  quelque 
temps  la  solution.  Par  l'évaporalion  l'acide  se  repose  de  nouveau,  on 
le  lave  à  i'éther  et  on  le  fait  cristalliser  de  nouveau  dans  l'eau.  La 
réaction  qui  lui  donne  naissance  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

C8H«0*o  +  2m  =  2H0  -f-  CWO»  -h  !« 

Âcidé  Acide 

maliqoe.  saceiniqne. 

Une  solution  d'acide  tartrique  saturée  d'acide  iodhydrique  et  chauf- 
fée au  bain  d'huile  à  120*»  pendant  6  à  8  heures  laisse  également  dé- 
poser de  l'iode  :  l'acide  tai  trique  se  réduit  et  se  transforme  en  acide 
succinique 

CSHWî  +  4HI  =  4H0  +  H  -h  C8H«08 

Acide  Acide 

tartrique.  sacciniqae. 

WkéHuUmiê  d'une  expérlenee  entreprise  dans  le  but  de  modifler  i'aelde 
tartrique  par  voie  de  réduction^  par  ni.  DESSAIGNES  (1). 

L'auteur  a  réussi  à  réduire  l'acide  tartrique  et  à  le  convertir  en 
acide  succinique. 

On  introduit  dans  un  tube  de  l'iode  et  du  phosphore  dans  les  pro- 
portions nécessaires  pour  faire  du  biiodurç,  mais  on  les  sépare  par  un 
poids  égal  d'acide^tartrique  en  poudre.  On  ajoute  un  peu  d'eau,  et  on 
chauffe  le  tout  au  bain  d'eau  bouillante  pendant  plusieurs  jours  dans 
un  tube  scellé.  Le  mélange,  qui  se  colore  fortement  dès  que  l'iode 

plus  facile  que  de  prévoir  celle  qui  existe  entre  i'acide  propionique  et  Tacide  lac- 
tique, et  qui  est  exactement  la  môme. 

Cet  extrait  du  travail  de  M.  R.  Schmitt  était  rédigé  lorsque  parut  dans  le  Compte 
rendu  (t.  l,  p.  759)  une  note  de  M.  Uessaignes  concernant  la  transformation  de 
Tacide  tartrique  en  acide  succinique  au  moyen  de  l'iodure  de  phosphore.  Il  est 
évident,  d'après  les  dates  de  ces  publications,  que  MM.  Schmitt  et  Dessaignes 
soot  arrivés  à  Tinsu  Tun  de  l'autre  aux  mêmes  résultats.  a.  w. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  l,  p.  759.  Avril  1860. 
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vient  au  contact  avec  le  phosphore,  se  décoloîre  rapidement  lorsqûMn 
chauffe,  puis  se  colore  de  nouveau  de  plus  en  plus  par  la  séparation 
de  llode.  Le  contenu  du  tube  étendu  d'eau,  puis  évaporé,  dépose  des 
cristaux  qui,  débarrassés  d'iode  par  le  sulfure  de  carbone  H  purifiés, 
ont  présenté  les  propriétés  de  Tacide  succinique.  Le  sel  d'argent,  en 
outre,  a  été  analysé. 

Sur  raeide  «ninoTlqne^  par  M.  E.  DE  VWaS  (1). 

L*auteur  de  ce  travail  a  répété  les  expériences  de  M.  Hlasiwetz  et  a 
trouvé,  comme  lui,  que  Tacide  quinovique  de  MM.  Pelletier  et  Caven- 
ton  était  une  glucoside  se  dédoublant  en  un  acide  cristallin  peu  so- 
luble  dans  Talcool  et  en  une  espèce  de  sucre  probablement  identique 
avec  la  mannitané. 

Il  a  constaté  en  outre  que  cette  glucoside  est  toujours  accompagnée 
dans  le  quinquina  par  une  autre  matière  amère  qui  n'est  pas  soluble 
comme  elle  dans  le  chloroforme  et  dans  PalcooL 

Cette  nouvelle  matière  n'est  autre  chose  que  l'acide  cristallin, 
produit  du  dédoublement  de  la  glucoside,  et  qui,  uni  à  une  matière 
sucrée,  constitue  le  corps  nommé  jusqu'ici  acide  quinovique, 

11  propose  de  réserver  cette  dernière  dénomination  à  l'acide  peu  so- 
luble qui  est  un  des  éléments  de  cette  glucoside,  et  de  donner  à  la 
glucoside  elle-même  le  nom  d'amer  de  cinchona, 

itur  l'«leool  Anlslqae  et  sur  deux  battes  oxyuénéei»  qui  en.  ilèiiveat^ 
par  M.  ».  CAJIJSIZZABO  (2). 

L'alcool  anisique,  découvert  en  1S54,  a  été  le  premier  exemple  d'une 
classe  nouvelle  d'alcools  contenant  un  nombre  d'atomes  d'oxygène 
double  de  celui  que  renferment  les  alcools  jusqu'alors  étudiés. 
MM.  Cannizzaro  et  Bertagnini  avaient  interprété  ce  fait  en  admettant 
que  le  radical  de  ce  nouveau  type  d'alcools  était  oxygéné.  La  décou- 
verte du  ^ly  col  par  M.  Wurtz  a  fait  supposer  à  M.  Cannizzaro  que  cet 
alcool  appartenait  à  la  classe  des  glycols.  Dans  cette  supposition,  le 
cinnamène  (styrol)  en  serait  le  radical.  On  a  en  effet 

Cinnamène.  Alcool  anisique. 

Ce  savant  a  obtenu  deux  alcalis  oxygénés  dérivés  de  l'alcool  anisique  ; 

(1)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie^  t.  xxxvii,  p.  255.  Avril  1860. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  t,  p.  1100.  Juin  1860.  —  H  =  1,  ^  =  12,  O^  ac  16. 
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^rs4q^fi  UiS^  %lcça|  iftpnoatpmique. 
j.  Ett»  rffet,  ^aius.  ces  I  deux  boses  le  résidu  ojcygéné  joue  le  rôle  d'un 
c^l^te^moDOàtoi^giie^  comme  l^^ppnlxent  les  formules  suivantes: 

Alcool  «uisique  «SH*»^  s==  ***^^)# 

Éther  anisochlorhydrique     ^SH^^l  =  ^^^1 
^.Al^isîpmiiiç^BrljipjaJre       .,  ;€^Hi4^Az,3c  "^^^Jaz 

,,^|§pn[imtaç,sefioudaire        ^^^H^^O^Az  =  ^^^^^|az 

^'Nëlttfittôîûs,  raïiteto  ne  (ïôifôidère  p^        résultats  comme  décisifs 
on  faveur  de  Topinion  qui  regarde  Talcool  ani^que  comme  monoato- 
iirfq%e'/éï11fâit  de  nouvelles  etpériences  pour  éclaircir  ce  point. 
^  Ptouirobteniriesnouvelles  bases,  on  fait  passer  un  courant  d*acidechlor- 
hydrique  sur  r^côoî  anisique  pur,  en  empôcbaiit  qtt*il  ne  s'échauffe 
^^trOp;  oti  mélange  la  cotiche  supérieure,  qui  est  Tétber  anisomonocblor- 
^  '  ïiYdriquèf -^H^l^,  avec  une  solution  alcoolique  concentrée  d'ammo- 
niaque. 11  se  fait  ^iin  dépôt  blanc  formé  de  sel  ammoniac  et  d'une 
'istfbstancéamorphe  inèoltible  dans  l'eau,  qu'on  recueille  sur  un  filtre. 

On  évat^orfe  la  soltitioir  alcoolique  filtrée;  on  obtient  un  résidu  qui, 
lavé  à  l'éther,  constitue  un  mélange  des  chlorhydrates  des  deux  bases. 

On  les  sépare  aisément,  parce  que  le  sel  de  l'anisammine  secondaire 
est  bien  moins  solûble  daiis  l*eau  froide  que  le  sel  de  l'anisammine 
primaire. 

;  tPouKiextcdi!6ile6{<9.h»li/s.  on.  dissout  c^6els.daaslaplus  petite  quan- 
r.ttté  tl*cau  froide  pûsèible;  o®  y  yerse  de  Pammoniaque  ou.un  autre 
>  alcali,  on  agite  ayee  de  l'éther  et  on  évapore  la  solution  éthérée. 

L'anisammine  primaire  s'obtient  cristallisée  en  petites  aiguilles; 
l'anisamnâne  secondaire  forme  d'abord  une  huile  d^nse  qu|,  cri^l- 
lise  en  James  blanches  après  quelques  jours  de  repos. 

L'une  et  l'autre  sont  des  bases  énergiques;  elles  sont  solubles>dans 
l'alcool  et  dans  l'éther;  l'eau  disçovU  weux  la  première  que  la  se- 
conde. L'anisammine  primaire  fond  au-dessus, de  100°  en  se  colorant; 
l'anisammine  secondaire  fond  et  se  solidifie  entr^  32  et  33*». 

Le  chloroplatinate  de  la  première  base  48H*2AzOjHCl,PtCl*  cristal- 
lise en  petites  lames  d'un  jaune  d'or. 

Le  cWoroplaUnate  de  la  seconde  base  4imi^AjiJè^,HCf^iQV  +.  H*^ 
he  précipite  sous  forme*  d'un  iliquidouhuileuxbrutt;  il  fiâ.pread^peu  à 
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peu  en'  line  masse  de  '  petit^s^  ^  âl^U^ar  jaunes  ;  tt  -  perd  ^wb  i  éftu  à 
lOÔ»  (!). 

S«v  IM  propriété*  fxyil^l^  île  l'eMenee  «e  lérèl^ntlMine^ 

par  BI.  iEEkinkLot'  (2). 

Dans  ce  travail^  Tautear  discute  les  questions ^uivaâteft:- 

Quelles  s(mt  VitUmiëé  ities  Htmêes  des  ^09yda<»dn»'Mid»ra)t6ff*|)r^ 
par-Vessenee  dbiéf^énihine? 
M.  Berthelot  a  examiné  avec  détail  Foxydation  de  l'indigp  e^  œlle  du 
pyrogallaté*d»  pétàteey  et  a  tA6hé  der  prêcher  «es  phénomènes^  par  des 
mesures. 

(1)  Les  résultats  exposés  ci-dessus,  relativement  aux  bases  oxygénées  dérivées 
de  ralcool  anislque,  donduisentM.Canùizzatd  àétif^fta^  rà3<kA>l^&mdl9ile  platdt 
comme  monoatomîque  que  comme  diatomique.  Quant  à  moi,  jé^^tir^is  ae  ces 
faits  une  conclusion  précisédifent  opposée.  11  me  paraît  évident,  'éft  elfet,  que  ces 
bases  oxygénées  sont  les  analogues  de  celles  que^j'ai  obtenoea^lpar  ri^'lM^tion  de 
l'anmioniaque  sur  l'oxyde  d'éthylène.  J'ai  décrit  une  base  renfermant 

i/aniâommine  secondaire  de  M.  Gannîzzaro 

H     j 

ésl  évfdbnnyen^  Vàhalogue  dë'te'ttè  base.Vvbir;'atl6'Àl6t  dè'lft^otttittttfofi  des 
basf!^  pxyé^hyléQÎqi;^,  la  note  fie  )9.pag9  68  d<^  TV.n.du  f^f^ertoire  die  Chimie 
pur*'.)  En  un  mot,  les  bases  ae  M.  tannizzaro  sont  lés  bases  idônoatomiques  déri' 
vôcs  dé  Toxyde  de  cinAamène,  et  oïl  péiitrâit  lés  fmiifalér  : 


€«Bk4,A'ztieï|«^]AzH». 


Mais  je  préfère  les  formule^  données  par  M.  Gannizzaro.  On  remahjnera 
d'ailleurs  que  le  groupe  ^«H«^  =  ^«B[«^,H  corrésipohd  eiéadtemeht  au  groupe 
4«mj9:  îsfB  j^'Hfr^,!!  qui; figure- dfttDB  lès  fbrmuied  que  f  ai- «tonnai. Quant^aux 
bases  diatomiques  se  rattachant  à  l'alcool  anisique,  et  qu'on  pourrait  nommer 
bases  cinnaméniques,' eHés'àUraîeili  poùt*  forhitries  : 

(«'irJA.»  '«^:)" V  et  (€«Hr»Az..  etc. 

En  résumé,  Je  pense  que  les  belles  expériences  de  M,  Gannizzaro  nous  ont  fait 
connaître  le  premier  glycol  de  la  série  aromatique,  et  je  donne,  en  terminant, 
les  formules  qui  représentent,  selon  moi,  le  glycol  anisique  et  sa  combinaison 
chlorhydrîque. 

5?  [0*  glycol  anisique  (alcool  anisique) 

H     J-Q-  chlorhydrine  du  glycol  anisique 
Cl 
ou  ^^HS^^HCl,  chlorhydrate  d'oxyde  de  cinnamène. 

Je  regarde  comme  probable  qu'on  obtiendra  l'oxyde  de  cinnamène  en  traitant 
la  diloniydiine  par  la  potasse.  A.  w. 

(2)  Annal€9  de  Chitim  et  de  Physique^  t.  lviu,  p.  4M«  Avril  i9ù(^. 
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i^  Indigou  —  Dans  un  fl&con  de  iO  litres  on  a  introduit  5  centimètres 
cubes  d'essence  de  térébenthine  rectifiée  depuis  quelques  semaines, 
50  grammes  d'eau  et  100  centimètres  cubes  d'une  solution  titrée  d'in- 
digo. Ces  lOÔ  centimètres  tubes  exigeaiefit  pour  leur  décoloration 
50  centimètres  cubes  de  chlore,  c'est-à-dire  25  centimètres  cubes  d'oxy- 
gène ;  le  tout  a  été  maintenu  entre  20  et  30»  pendant  huit  mois.  On 
ajoutait  l'indigo  par  fraction  de  50  centimètres  cubes. 

L'expérience,  commencée  le  29  novembre  1858,  a  été  terminée  le 
13  juillet  4859. 

En  7  jours,  1  volume  d'essence  a  déterminé  l'absorption  de  20  vo- 
lumes d'oxygène. 

En    16  jours  l'absorption  était  de    40  volumes  d'oxygène. 

En    25  —  60  — 

En    37  *-  80  — 

En   63  —  102  •— 

En    77  —  108  — 

En  160  —  135  — 

i:ni82  --  146  — 

En  220  —  168  — 

À  ce  moment,  l'essence  était  complètement  résinifiée  et  avait  perdu 
toutes  ses  propriétés. 

L'action  seule  de  l'air  et  de  l'eau,  prolongée  durant  le  même  temps, 
a  été  impuissante  â  produire  la  décoloration  de  l'indigo.  La  rapidité  de 
l'absorption  a  varié  d'une  façon  singulière  durant  ces  expériences. 

En  se  fondant  sur  les  résultats  précédemment  indiqués,  on  voit  que 
la  proportion  d'oxygène  absorbée  par  l'indigo  s'élève  au  douzième  de 
la  proportion  nécessaire  pour  brûler  complètement  l'essence.  Autre- 
ment dit,  l'équivalent  d'essence  de  térébenthine  C^Ofliô  détermine  l'ab- 
sorption par  l'indigo  de  4,7  équivalents  d'oxygène. 

2®  Pyrogaixate  de  potasse.  —  L'oxydation  de  ce  principe  par  l'es- 
sence est  immédiate,  et  elle  atteint  au  bout  de  quelques  instants  sa 
limite  extrême. 

3°  Mercure.  —  L'essence  active  jouit  de  la  propriété  d'émulsionner 
et  d'éteindre  le  mercure  par  le  seul  fait  de  l'agitation.  En  même  temps 
se  développe  une  poudre. noire  qui  semble  formée  de  protoxyde  de 
mercure. 

4°  Sucre.  —  En  abandonnant  pendant  7  mois  dans  un  grand  flacon 
une  solution  de  sucre  de  canne  avec  un  peu  de  chaux  éteinte,  le 
tout  placé  sous  une  couche  d'essence,  on  a  obtenu  une  proportion 
potable  d'acide  oxalique. 
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II.  Dans  quelles  conditions  Vessence  peut-elle  acquérir  ou  perdre  ses 
propriétés  oxydantes?' 

Voici  comment  ob  commuoique  à  Tesseoce  ses  propriétés  oxy- 
dantes: 

i"*  Il  suffit  d'al^ndanner  Tessence  récemment  distillée  4  elle-môme 
dans  un  vase  à  demi  rempli. 

%°  L'influence  de  la  lumière  solaire  est  utile^  mais  elle  n'e^t  ni^lle- 
ment  indispensable. 

3®  Le  temps  nécessaire  n'est  pas  trè&4ong;  car  l'essence  privée  de 
cette  aptitude  oxydante  ne  parait  jamais  l'être  d'une  manière  absolue^ 
si  Ton  n'a  pas  soin  d'exclure  le  contact  de  l'air. 

4*>  L'essence  douée  des  propriétés  oxydantes  les  conserve  pendant 
plusieurs  années^  et  probablement  jusqu'à  sa  résinification  totale. 

L'essence  qui  possède  lès  propriétés  oxydantes  peut  en  ôjlr^  privée 
par  plusieurs  méthodes  : 

l""  En  la  portant  à  la  température  de  Tébullition  (160®).  Dfl^  ces  con- 
ditions, elle  ûe  dégage  point  d'oxygène. 

2®  En  agitant  l'essence  dans  un  vase  clos  ou  sur  le  mercure  avec  du 
pyrogallate  de  potasse. 

3*»  En  agitant  à  froid  ou  à  100*,  avec  un  excès  de  teinture  d'indigo, 
Tessenee  contenue  dans  un  vase  scellé  et  privé  d'air. 

On  n'a  trouvé  aucune  différence  physique  entre  l'essence  active  et  la 
même  essence  rendue  inactive. 

m.  Quelle  est  la  relation  v&iHtàble  entre  Vessence  qui  détermine  VùœydaHon 
et  l'oxygène  qui  en  est  l'agent? 

On  a  d'abord  déterminé,  le  pouvoir.  o^Kydant  de  Tessience  elle-même, 
indépendamment  de  toute  action  de  l'oxygène  de  l'air.  Dans  ces  divers 
essais  faits  soit  avec  le  sulfate  d'indigo,  soit  avec  le  pyrogallate  de  po- 
tasse, on  a  reconnu  que  l'essence  cédait  un  volume  d*oxygènè  précisé- 
ment égal  à  la  moitié  du  volume  de  l'essence  active. 

On  s'est  ensuite  demandé  si  cet  oxygène  est  simplemeiit  dissous 
comme  il  pourrait  l'être  dans  l'eau,  ou  s'il  s'y  trouve  dans  un  état  inter- 
médiaire entre  la  dissolution  et  la  combinaison,  comme  dans  les  globules 
du  sang,  ou  bien  s'il  y  est  contenu  dans  une  combinaison  réelle  mais 
peu  stable,  telle  par  exemple  que  l'oxygène  combiné  au  bioxyde  d'azote 
dans  l'acide  hypoazotique.  On  a  d'abord  tâché  de  dégager  l'oxygène 
de  l'essence  soit  par  la  chaleur,  soit  en  le  déplaçant  à  l'aide  d'un 
autre  gaz.  On  a  employé  pour  cette  dernière  opération  de  l'acide  car- 
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bonique  cl*une  manière  réitérée,  et  on  a  agité  le  liquide  avec  de  la  po- 
tasse.  ppur^  ç^HYpi*.  i^^t  aci(le. 

Le  volume  de  gaz  dégagé  par  ces  deux  procédés  n'était  guère  que  la 
e^tiième  pafidè  idepl'ox^fgâii^  actif/ VetM^^lire  abtorbable  par  i*îndigo. 

Ce  dernier  est  d'ailleurs  très-supérieur  au  Tolume  de  l'oxygène  sim- 
plement'solttbleicài^l'dsygèiie  solublen^i^telnt  pas  le  cinquième  du  vo- 
lume de  l'essence,  tandis  que  l'oxygène  ac^peutVéleyer  à  iamoitié»^ 
'En  •résumé/  Fessèlaee  .contient  de  l'orygène  actif  dont  l'action  est  in- 
dépendante de  celle  de  l'oxygène  de  l'air  ;  cet  oxygène  actif  est  dis- 
tinct dé^l'oxygèoe  dissoua;  il  présente  des  propriétés  différentes  de 
ceUes  que  pFésente4'otygène  datt»^le§^lobi|lftftd»8aing,.car.cftidcia)es 
est  déplaçable  par  un  autre  gas^  et^Fotygèiis^aotifideriesssijjiGe.ne  J%si 
point.  Oneabtainfli  condAità^penscr  queJ^ojygôneLactitdai'essence  s*y 
trouve  engagé  dans  une  combinaison  peu^i^aUô*^ 

Par  conséquent,  l'action  oxydante  Qxeçcéeavec4&^(^nt|kctd«  l'air  .ne 
peut  guère  être  envisagée  comme  un  phénomène  d'entratnepien^ 
provoqué  par  Toxydation  <kr6Bsence';c4r(-l^etpér!ence  prouve  que 
l'essence  oxydée  jouit  des  propriétés  oxydanteSciQdépeh damnant  ds 
l>D]prgtoe#fri^âr,  <^^f^uteride^â/la^regacr^ér/coi»me:i%itgBniédiaîre 
nécessaire  deToxydation.  Dans  les  phénomènes  d'oi^ydation.  p^airop 
qués  par  l'essence  de  térébenthine  intervient  un  composé  ^organique 
oxydable  doué  de  propriétés  oxydantes  vis<<àrvis  d^àvtareS' eompoiéS' or- 
ganiques, et' apte  à  leur  transmettr»  Foxygàne  deii^air^  que  c^eux-ci 
n'absorberaient  point  directement.  Cette  conjectuce  explique  toua  ics 
phénçmi^es,  et  elle  écarte  l'opinion  d'après  laquelle  l'oxygène^  en  agis- 
sant sur  l'essence,  aqquerra^t  les  propriétés  de^i|ozone.      ' 


mtwh^mmînt  prépaie  «itve 

par.Bf .  H.  MHUrab  (Ut 

If'ajç^qp.dia  l'aci4o.  a^qtiqijp  concentré  su^,  l'essence  de  térébenthine 
fournit,  comme  on  sait^  une  substance  ré^ine^se  et  un  liquide  d^  çou- 
Içui:  oi^îge.  Évaporés  à  une  douce  cha^u^,  n^él^gés  av^ç  du  sabïe 
quart^ilî  .et  j^mjs,.^suite  à  la  dj^U^a^^l^ja  ^(^çhp,  ççs  çrpjiuits  don- 
nent une.  eau  fjçrjçpent  ajçide  ^  unp  hi^i^^^ljijjijije  rejafjBfmani  de  la 
nitrobeneine», 

(1)  Annalen  der  Chemtè  und  Pharmacie^  t.  cxiv,  p.  20i.  [Nôuv.  sér  ,  t.  xxxvin.l 
Mai  18Ô0.  ' 


Digitized  by  VjOOQIC 


CHIM^IB  CH'ÊÀmotlÈ.  214 


0«r  q«el^ive«  eombUMiMM  mwmêéemfPVtM.  S.  «.  «EMTEIJB  (i). 

Nous  avons  déjà  dooaé  (2>qttelquQ»  exeoiplesrdos  fonMiltfStiHPOj^piées 
par  M.  Geûtele  poude»  dérivés  da  Taoïâe  oiiqud>iiqMf'U  r^g^de 
comme  des  combinaisons  de  cyanamida  avee  le§i^id03.oxaUqD0  «t 
mésoxalicpie  et  avec  les  aïoide»  de  ^^.acides« 

Dans  la  suite  de  son  travail  il  g*occupe  d'autres^ corps  aïotéfi  qui» 
pour  lui^  rentrent  dans  la  môme  catégorie*  Ge  sont  la  caféiinue,  rapide 
amalique,  la  nltrotbéine,  la  théobromine^  T^cide  aspartiq^ie,  .rja3p^-  , 
ragine»  la  sarcosine,  la  créatine,  la  créatinine  et  Talanlne^;  Nous 
nous  bornerons  à  citer  les  formules  d&ia  caféine  i: 

CyAt{G*H«)3'+  <G0«  +  OOy)  +  C0^+  CAb(€W)« 
et  celles  de  l'acide  aspartîqne^ 

(COH  +  CAdt:2H3  +  C02  +  CO)  +  CO*  +  CO,tfÔ, 
qui  sont  particuliônMAent  caraot^ristiques* 

BemumiiMi  Airii»e<  «Ole  retalive  mm%  »r«4«M  de  déitampflpitto»  4« 

rasotote  d'«xyde  de  «étréUiylMnniaalwià 

par  M.  B.  SCHIVEIDEB  (3). 

Nous  avons  rendu  compte  (4)  des  résuUats  auiq^els  est  auivéJIL  Jo^ 
sephy  en  étuddast  les  produits  de  décomposition  -d»  Uaastat^  d^yde 
ée  tétréthylamfmoninm, 

M.  Schneider  fait  observer  que  les  faits  sur  lesquels  r  M«^Josephy 
s'appuie  pour  annoncer  la  présenoaduFcyanuDe  dTéthyle^dan^oespro- 
duits,  et  jusqu'à  l'analyse  citée,  sont  plttl^t  oontrairê&  à*aon  opioioc^ 
iL'sfflalyie  «'acooBde.iflreeil»  lontioleOnftAS'Oiieus  qtt^arvteo  bi^foirmule 
du  cyabure  d'étfayiev  et(  par  suite  le  oorps  ]nroduit  pourrait  étreTacér 
tylamine  de  Natanson,  que  M.  Gahours  regarde  comme  l'éthy^éstamine 


<T^fAz  (5). 


(1)  Journal  fur  prahtUche  Chemie^  t.  Lxxn,  p.  2â3*  1860.  N»*  S  St  A. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  108. 

(8)  Poggendorff'sAHhalen  der  Phyrik  md  €hémiei  t.  ott^<  pk  881.  i86(r.  N*  S. 

(ft)  Répertoire  de  Chimie  pure,  ï.  n,  p.  ^75; 

(5)  L'acé^lamiiie  de  M*  Natanson  &  été  découverte  par  M.  Glofii.  G*éil  la 
dietoylène-diaunine  de  M.  HofmaDn. 
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Dans  ce  travail  Tauteur  étudie  les  points  suivants,  relatifs  à  Thistoire 
de  la  fermentation  glucosique  :  il  appelle  ainsi  le  passage  du  sucre  de 
canne  à  Tétat  de  sucre  interverti. 

Influences  comparées  de  la  levure  de  bière  et  de  l'acide  svccinique  sur  le 
sucre  de  canne,  —  On  a  pris  200  grammes  de  sucre  candi  et  on  les  a 
dissous  dans  une  quantité  d'eau  telle  que  la  liqueur  occupe  1  litre.  On 
Ta  partagée  en  deux  parties  égales  :  à  Tune  on  a  ajouté  OK',38  d*acide 
succinique,  proportion  supérieure  à  celle  qui  se  serait  produite  à  la  fin 
d'une  fermentation  alcoolique  exécutée  sur  la  môme  quantité  de  sucre  ; 
à  l'autre  on  a  ajouté  10  grammes  de  levure  bien  exprimée. 

Au  bout  de  16  heures  la  solution  mélangée  de  levure  était  en  pleine 
fermentation  ;  elle  réduisait  le  tartrique  cupropotassique,  et  elle  était 
intervertie;  au  contraire  la  solution  mélangée  d'acide  succinique  ne 
réduisait  pas  sensiblement  le  tartrate  cupro-potassique. 

L'auteur  conclut  de  cette  expérience  que  ce  n'est  point  l'acide  suc- 
cinique (comme  M.  Pasteur  l'avait  pensé)  qui  produit  l'inversion  du 
sucre  de  canne. 

Inversion  du  sucre  de  canne  par  la  levure  de  bière  dans  une  Uqueur 
alcaline.  —  Oh  a  pris  200  grammes  de  sucre  candi  et  20  grammes  de 
bicarbonate  de  soude,  et  on  a  dissous  le  tout  dans  l'eau  froide  de  façon 
à  obtenir  1  litre  de  liqueur,  et  on  y  a  ajouté  20  granmies  de  levure 
bien  exprimée. 

La  fermentation  alcoolique  se  développe,  quoique  un  peu  plus  lente- 
ment que  dans  le  cas  précédent. 

Il  résulte  de  cette  expérience  que  la  levure  intervertit  le  sucre  de 
canne  en  vertu  d'une  action  propre  et  indépendanmient  de  l'acidité 
des  liqueurs. 

Ferment  glucosique.  —  On  a  délayé  la  levure  préalablement  exprimée 
dans  deux  fois  son  poids  d'eau,  on  a  fait  digérer  pendant  quelques 
heures,  puis  on  a  filtré.  La  liqueur  obtenue,  mise  en  coiïtact  avec  son 
volume  d'une  solution  sucrée  au  i/5  renfermant  1/50  de  bicarbonate, 
l'intervertit  comme  la  levure  elle-même  et  sans  rendre  la  liqueur 
acide.  Son  rôle  se  borne  là  :  elle  ne  fait  point  éprouver  au  sucre  la 
fermentation  alcoolique  et  ne  donne  pas  lieu  au  développement  im- 
médiat d'êtres  organisés. 

(1)  Comptes  renùiK,  t.  l,  p.  980.  Mai  1860. 
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Ce  ferment  particulier  peut  être  étudié  de  plus  près.  II  suffît  de  mé- 
langer avec  son  volume  d*alcool  l'extrait  aqueux  précédent  :  on  voit 
des  flocons  blancs  se  précipiter  au  fond  du  vase;  on  décante  et  on 
lave  avec  de  l'alcool,  puis  on  dessèche  ces  flocons  à  la  température 
ordinaire.  On  obtient  une  masse  jaune,  cornée,  dont  le  poids  repré- 
sente environ  le  cinquième  de  celui  des  matières  solubles  contenu Cg 
dans  Textrait.  Cette  masse  est  constituée  par  un  principe  azoté  compa- 
rable à  là  diastase  et  à  la  pancréatine,  coagulable  par  la  chaleur  et  par 
Tacide  nitrique.  Une  partie  de  ce  ferment  suffit  pour  intervertir  de 
50  à  100  parties  de  sucre  de  canne. 

Ce  ferment  semble  se  reproduire  aux  dépens  de  la  levure.  En  effet  ^ 
quels  que  soient  les  lavages  qu'on  a  fait  subir  à  la  levure,  tant  qu'elle 
n'a  pas  été  altérée,  il  a  suffi  de  la  laisser  digérer  ensuite  pendant 
quelque  temps  avec  une  petite  quantité  d'eau  pour  voir  apparaître 
dans  celte  eau  le  ferment  glucosique. 

L'auteur  pense  que  le  végétal  mycodennique  qui  constitue  la  levure 
n'agit  pas  sur  le  sucre  en  vertu  d'un  acte  physiologique,  mais  sim- 
plement par  les  ferments  qu'il  a  la  propriété  de  sécréter,  au  môme 
titre  que  l'orge  germée  sécrète  la  diastase,  que  les  amandes  sécrètent 
l'émulsine. 

Dans  les  cas  énumérés  ci-dessus,  et  qui  sont  relatifs  à  des  ferments 
solubles,  on  voit  que  l'être  vivant  n'est  pas  le  ferment,  mais  que  c'est 
lui  qui  l'engendre.  Aussi  les  ferments  solubles  une  fois  produits  exer- 
cent-ils leur  action  indépendamment  de  tout  acte  vital  ultérieur  ;  cette 
action  ne  présente  de  corrélation  nécessaire  à  l'égard  d'aucun  phé- 
nomène physiologique. 

Si  cette  manière  de  voir  s'applique  aux  ferments  insolubles,  toutes 
les  fermentations  pourront  être  définitivement  assimilées  aux  actions 
de  présence  provoquées  par  le  contact  des  acides  et  des  agents  chimi- 
ques proprement  dits. 

Jtoie  Mir  la  rermeatatlon  aleooUqne,  par  M.  li.  PASTEUR  (1). 

M.  Pasteur  fait  les  remarques  suivantes  au  sujet  du  travail  de  M.  Ber- 
Ihelot  sur  la  fermentation  glucosique  : 

«  M.  Berthelot  appelle  ferment  des  substances  solubles  dans  l'eau 
capables  d'intervertir  le  sucre.  Or  tout  le  monde  sait  qu'il  y  a  une 
foule  de  substances  jouissant  de  cette  propriété,  par  exemple  tous  les^ 
acides. 

(1)  Comptes  rendus,  T.  L,  p.  1083.  Juin  1860. 

u.  — CHIM.  P.  49 
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Partant  de  ces  suppositions,  l'auteur  aborde  Tétude  des  combinaisons 
de  la  série  C*H*>0*5,  et  arrive  aux  résultats  suivants  : 

1°  Les  corps  dont  la  molécule  est  très-compliquée  ont,  relativement 
à  leur  poids  atomique,  une  densité  moindre  que  les  corps  plus  sim- 
ples. 

2°  Plus  le  nombre  d'atomes  d'hydrogène  augmente,  plus  la  densité 
est  faible. 

3°  Les  corps  isomères  et  polymères  possèdent  à  peu  près  la  même 
densité. 

Les  mômes  conclusions  peuvent  être  déduites  de  la  comparaison  des 
corps  chlorés,  bromes,  etc. 

Elles  paraissent  justifier  la  supposition  que  les  volumes  relatifs  sont 
proportionnels  au  nombre  des  atomes,  et  inversement  proportionnels 
aux  poids  atomiques  des  corps,  de  sorte  qu'on  a  la  formule  : 

,,        n  ' 

V  =  —  c 
m 

dans  laquelle  V  représente  le  volume  relatif  du  corps,  n  le  nombre  de 
ses  atomes,  m  son  poids  atomique  et  c  une  constante,  qui,  en  prenant 
la  densité  de  Teau  à  0*»  pour  unité,  est  égale  à  4,5. 

On  trouve  en  effet  que  la  formule  précédente  s'applique  à  tous  les 
corps  liquides,  pourvu  qu*on  tienne  compte  de  la  température  et  des 
erreurs  d'observation. 

Il  faut  remarquer  que  n  n'est  pas  ici  le  nombre  des  atomes,  tel  que 
l'entendent  les  chimistes,  mais  ce  môme  nombre  multiplié,  pour  chaque 
corps  simple,  par  un  coefficient  constant  particulier,  fourni  par  l'expé- 
rience, ou  plutôt  déterminé  de  proche  en  proche  à  l'aide  des  coeffi- 
cients choisis  d'abord  pour  quelques  corps  simples,  de  manière  à  satis- 
faire à  la  formule.  Ainsi  pour  C  =  12,  ce  coefficient  est  2;  il  est  de  \ 
pour  H=  1  ;  de  2  pour  0  =  10;  de  4,5  pour  Cl  =  35,5;  de  4  pour 
S  =  32,  etc.  Ceci  porte  l'auteur  à  admettre  que  les  corps  simples  sont 
eux-mômes  composés  d'un  nombre  plus  ou  moins  grand  d'atomes  élé- 
mentaires physiques  difiFérents  des  atomes  chimiques. 

L'hypothèse  faite  primitivement  sur  la  température,  quoiqu'elle  ait 
conduit  aux  résultats  cherchés,  n'est  pas  entièrement  rigoureuse.  On 
peut  calculer,  à  l'aide  d'un  coefficient  moyen  de  dilatation  que  l'auteur 
prend  égal  à  0,00i ,  en  se  restreignant  à  des  variations  de  température 
peu  étendues,  à  quelle  température  il  faudrait  prendre  chaque  liquide 

pour  que  l'équation  V  =  ~  c  fût  exactement  satisfaite,  et  Ton  trouve 

des  écarts  assez  considérables  entre  cette  température  et  le  point  de 
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fmioD.  Toutefois  la  température  noi'male  est  beaucoup  plus  rappro- 
chée de  ce  point  que  du  point  d*ébulIition. 

L'auteur  montre  ensuite  qu'on  peut  trouver  une  expression  simple 
de  la  température  normale  en  fonction  de  V  et  d'une  constante  parti-  . 
culière  pour  chaque  série  homologue. 

En  examinant  les  valeurs  ainsi  trouvées  pour  les  températures  nor- 
males et  celles  données  pour  les  points  d'ébullition,  par  l'hypothèse 
que  dans  une  série  homologue  ces  dernières  sont  des  fonctions  linéaires 
du  poids  atomique,  on  reconnaît  que  pour  pour  un  groupe  de  combi- 
naisons qui  se  comportent  chimiquement  d'une  manière  analogue,  la 
distance  entre  le  point  d'ébullition  et  la  température  normale  est  à  pou 
près  la  môme  pour  un  môme  poids  atomique;  de  sorte  que  les  grcv^jes 
chimiques  sont  ainsi  séparés  par  des  considérations  qui  pourront  se 
réduire  en  expressions  mathématiques  sans  qu'on  fasse  intervenir  le 
groupement  hypothétique  des  atomes.  Cette  môme  observation  laisse 
entrevoir  la  liaison  qui  existe  entre  la  tension  de  la  vapeur  et  la  dilata- 
tion du  liquide,  et  permet  aussi  de  calculer  la  densité  k  l'état  liquide, 
pour  beaucoup  de  corps  de  la  forme  C«Ht>0<'. 

L'auteur  cite  de  nombreux  exemples  des  résultats  auxquels  il  arrive 
par  le  calcul,  et  les  compare  à  ceux  que  donne  l'expérience. 

Dans  la  seconde  partie  de  son  travail,  il  revient  sur  la  détermination 
de  ce  qu'il  appelle  le  nombre  des  atomes  physiques  des  corps  simples. 
Il  compare  ces  nombres  entre  eux,  et,  calculant  les  poids  moyens  des 
atomes  physiques,  c'est-à-dire  le  quotient  du  poids ,  atomique  par  le 
nombre  des  atomes  physiques,  il  arrive  à  admettre  comme  probable 
que  les  poids  moyens  des  atomes  physiques  des  radicaux  qui  remplis- 
sent les  mômes  fonctions  chimiques  sont  égaux  ou  sont  entre  eux  en 
rapports  simples. 

Comparant  les  résultats  auxquels  est  arrivé  M.  H.  Kopp  avec  les  siens, 
il  montre  que  les  différences  proviennent  du  choix  que  ce  dernier  a 
fait  du  point  d'ébulUtion  comme  température  normale.  C'est  ce  qui  a 
conduit  M.  H.  Kopp  à  admettre  pour  un  môme  corps  simple  des  volumes 
spécifiques  différents  suivant  qu'il  est  hors  du  radical  ou  compris  dans 
le  radical;  et  pourtant,  môme  à  l'aide  de  cette  hypothèse  subsidiaire, 
il  n'est  pas  parvenu  à  trouver  une  valeur  constante  pour  le  produit 

V  ^ ,  qui  dans  ses  recherches  varie  de  4,7  à  6,2. 

L'auteur  termine  en  formulant  les  conclusions  générales  suivantes  : 
Des  volumes  égaux  de- corps  gazeux  renferment  le  môme  nombre  de 
molécules.  • 
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Des  ycAmxïQS  éga«i  d©^  corps  liquides  renfonaent  le  môme  nooibre 
d'atomes  physiques. 

Tout  corps  occupe  à  Tétat  gazeux  un  volume  égal  à  son  volume  à 

l'état  liquide;  multiplié  par  le  rapport  -~-,  où  n  représente,  comme 

précédemment,  le  noml>re  des  atomes  physiques  renfermés  daps  la 
moléculeu 

0iir  ln^  doubla  déeompoftitloa,  par  II.  H.  9CHIFF  (!)• 

Lorsqu'on  expose  à  une  température  élevée  un  mélange  de  chlorure 
de  sodium  avec  les  sels  ammoniacaux  de  certains  acides  énergiques, 
en  particulier  avec  le  sulfate  d'ammoniaque,  on  sait  qu'il  se  volatilise 
du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  avec  formation  du  sel  de  soude  de 
l'acide  renfermé  dans  le  sel  ammoniacal.  Une  réaction  inverse  a  lieu 
à  la  température  ordinaire;  en  effet,  si  l'on  mélange  intimement 
du  sulfate  de  soude  avec  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  on  voit  au 
bout  de  très-peu  de  temps  la  masse,  sèche  d'abord,  devenir  humide  et 
même  se  transformer  en  une  pâte  assez  liquide,  ce  qui,  d'après  l'au- 
teur, s'explique  par  la  transformation  du  sulfate  de  soude  hydraté  en 
sulfate  d'ammoniaque  anhydre,  avec  mise  en  liberté  de  l'ëau  de  cris* 
tallisation. 

On  pouvait  espérer  qu'il  serait  possible  de  se  rendre  compte,  par  les 
changements  de  volume,  de  ce  qui  se  passe  dans  un  mélange  de  solu- 
tions. Mais  les  phénomènes  sont  trop  compliqués  pour  qu'il  en  soit 
ainsi  :  on  a  bien  observé  une  augmentation  de  volume  lorsqu'on  a 
mélangé  des  solutions  de  sulfate  de  soude  et  de  sel  ammoniac,  résultat 
qu'on  pouvait  attribuer  à  une  séparation  d'eau  de  cristallisation  ;  mais, 
dans  l'expérience  inverse,  il  ne  s'est  pas  produit  de  changement,  et 
dans  certains  cas  môme  on  a  observé  une  augmentation  de  volume 
lorsqu'on  a  mélangé  du  chlorure  de  sodium  et  du  sulfate  d'ammonia- 
que, tandis  qu'on  devait  s'attendre  à  une  diminution  de  volume.  Ce 
qui  paraît  résulter  de  ces  observations,  c'est  que  la  double  décomposi- 
tion est  plus  ou  moins  complète  suivant  la  concentration  des  liqueurs. 

En  abandonnant  à  une  évaporation  lente  des  mélanges  de  sel  ammo- 
niac et  de  sulfate  de  soude  d'un  côté,  de  chlorure  de  sodium  et  de 
sulfate  d'anuBoniaque  de  l'autre,  on  a  obtenu  dans  les  deux  cas  une 
première  cristallisation  du  sel  double  SNaAmO*  +  SH^O, 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  T.  Cxiv,  p.  68.  [Nouv.  sér.,  T.  xxxviii.] 

^Tfîliseo. 
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Ce  sel  se  produit  aussi  lorsqu'on  évapore  les  solutioAS  î«squ*à  pel- 
licule. 

Lorsqu'on  mélange  intimemeiai  du  «chlorure  de  sodium  en  poudre 
fine  et  du  sulfate  d'ammoniaque  en  présence  d'une  petite  quantité 
d'eau,  il  se  produit  une  forte  élévation  de  température,  et  la  masse  se 
dessèche  rapidement.  Par  une  réaction  inversiB  de  cejle  quj,  a  ,ét<é  jnen- 
tionnée  plus  haut,  il  se  forme  évidemment  du  .sel  ammoniac  et  du 
sulfate  de  soude  qui  absorbe  de  l'eau  de  cristallisation.  Ici  il  y  a^  donc 
dégagement  de  chaleur,  Quoique  chacun  des  deux  séis,  pris  isolément, 
se  dissolve  avec  abaissement  de  température.  Leur  mélange  attire 
rhumidité  de  l'air,  quoique  aucun  des  deux  ne  soit  très-hygromé- 
trique. 

Le  carbonate  et  le  phosphate  de  soude  agissent  sur  le  chlorhydrate 
d*anmioniaque  comme  le  suinte  de  soude. 

Obserratlomi  erfAtallogénlqnes^  par  M.  CM.  AE  HAVI&II  (i). 

Lorsqu'un  cristal  brisé  est  placé  dans  une  dissolution  d'un  sel  iso- 
morphe, il  reprend  rapidement  sa  forme  primitive;  mais  lorsqu'on 
taille  ce  cristal  de  manière  à  lui  donner  des  faces  appartenant  aux 
combinaisons  du  même  système  cristallin,  l'activité  du  milieu  dans 
lequel  on  l'introduit  ensuite  se  borne  à  développer  ces  nouvelles  faces. 
On  peut  donc  produire  mécaniquement  et  à  volonté  des  combinaisons 
quelconques.  Le  cristal  à  faces  artificielles  placé  dans  une  dissolution 
d'un  sel  isomorphe  se  comporte  comme  un  cristal  naturel.  C'est  seule- 
ment après  un  temps  ti;ès-long  que  les  nouvelles  faces  disparaissent,  et 
encore  ne  disparaissent-elles  pas  toujours. 

Ces  observations  n'ont  été  faites  jusqu'à  présent  que  sur  des  ci  Js- 
taux  d'alun. 
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Aetloa  de  l^alr  ttur  les  amènlles  aleallBs^  par  BI.  J.  M.  DOlVinsiX  (2). 

Une  solution  alcaline  d'acide  arsénieux,  conservée  pendant  quinze 
mois  dans  un  flacon  rempli  seulement  au  quart  et  fréquemment  ou- 

(1)  Sitzungsberichte  der  K.  Akademie  der  Wtssenschaften  zu  Wien,T,  xxxix, 
p.  611.  Février  1860. 

(2)  Chemical  Gazette,  No  409,  p.  414.  —  Journal  fur  praktische  Chemie , 
T.  hLLTiy  p.  501.  ISat.  NOS  7  et  8. 
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vert,  a  perdu  de  son  titre  de  telle  sorte,  que  310  grammes  de  solution 
fraîche  équivalaient  à  315  ou  320  grammes  de  la  solution  ancienne. 
Cette  variation  n'a  pas  une  grande  importance  pour  les  uçages  indus- 
triels. 


Sur  l'iodnre  d'antimoine  et  «on  isomorphiti^nte  avee  l^lodnre  de 
totamath,  par  M.  m.  (MUHEIDEB  (i). 

L'iodure  d'antimoine  peut  être  obtenu  en  cristaux  par  la  méthode 
employée  déjà  par  Tauteur  pour  la  préparation  de  Tiodure  de  bis- 
muth. 

Elle  consiste  à  chauffer  ensemble  un  mélange  intime  de  1  équiva- 
lent de  sulfure  d'antimoine  et  de  3  équivalents  d'iode.  Il  se  produit 
un  sublimé  orange  en  lamelles  et  en  aiguilles,  renfermant  du  soufre 
et  ne  paraissant  pas  homogène,  quoique  MM.  Henry  et  Garot  (2)  lui 
aient  attribué  la  formule  Sbl^S^. 

En  même  temps  se  condensent  dans  les  parties  plus  chaudes  de  la 
cornue  de  grandes  lamelles  rouges  d'iodure  d'antimoine  Sbl^. 

Comme  l'a  indiqué  M.  Nicklès  (3),  ce  sont  des  tables  hexagonales 
minces,  identiques  dans  leur  forme  avec  celles  de  l'iodure  de  bismuth. 

L'iodure  d'antimoine  se  dissout  entièrement  dans  le  sulfure  de  car- 
bone, quoique  avec  lenteur.  Il  se  dépose  de  sa  solution  en  petits  cris- 
taux hexagonaux  nettement  terminés. 

Les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins  en  solution  enlèvent  l'iode  à 
l'iodure  d'antimoine  et  laissent  de  l'oxyde  d'antimoine  pur. 

Il  forme  de  beaux  sels  doubles  avec  les  iodures  des  métaux  alcalins. 
(Voir  la  note  suivante.) 

mur  quelques  sels  douilles  de  l'iodure  d'antimoine^ 

par  M.  jr.  SCBAKFFEB  (4). 

Les  sels  décrits  par  l'auteur  ont  été  obtenus  en  introduisant  l'iodure 
d'antimoine  en  poudre  dans  les  solutions  saturées  et  chaudes  des  io- 
dures, et  en  évaporant  lentement  à  la  température  ordinaire.  On  a  em- 
ployé en  général  3  équivalents  d'iodure  alcalin  pour  1  équivalent  d'io- 
dure d'antimoine.  Contrairement' à  l'assertion  de  M.  Nicklès,  il  ne  s'est 
jamais  produit  une  décomposition  de  l'iodure  d'antimoine. 

(1)  Poggendorffs  Ànnalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  cix,  p.  609. 1860.  N«  h. 

(2)  Journal  de  Pharmacie^  t.  x,  p.  511. 

(3)  Comptes  rendus j  t.  ilyiii,  p.  837. 

(4)  PoggendorfjTs  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  ca,  p.  611. 1860.  N^  4- 
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lodwre  antimomo-potassique.  —  Lamelles  qaadrangulaires  à  angles 
fréquemnient  tronqués,  d'un  brun  noir,  rouges  par  transparence.  En 
le  chauifant  longtemps  à  100»,  le  sel  perd  toute  son  eau,  et  oifre  alors 
une  belle  couleur  de  vermillon. 

Sa  composition  répond  à  la  formule  : 

3KI,2SbI3  +  6H0. 

lodvre  antimomo-sodique,  —  Prismes  rectangulaires  avec  pointement 
à  quatre  faces  sur  les  arêtes,  de  couleur  jaune-orange.  Anhydre,  le 
sel  est  orange. 

Sa  formule  est  :  3NaI,2SbI3  +  24HO. 

lodure  antimonio-ammonique.  —  Une  solution  saturée  à  chaud  de 
\  équivalent  d'iodure  d'antimoine  et  de  3  équivalents  d*iodhydrate 
d'ammoniaque,  laisse  déposer  successivement  trois  sels  différents  : 

Le  premier,  3AzH*r,4Sbl3  -f-  18H0,  forme  des  prismes  rectangulaires 
rouge  écarlate.  Après  dessiccation,  ce  sel  devient  rouge  cramoisi. 

Le  second,  3AzH*I,2SbP  -f  6H0,  ressemble  beaucoup  au  sel  de  po- 
tasse décrit  plus  haut. 

Le  troisième,  4AzH*i,SbI3 -|-  6H0,  se  présente  en  grands  prismes  rect- 
angulaires, avec  pointement  sur  les  arêtes,  presque  noirs,  rouge  de 
rubis  par  transparence  dans  les  parties  minces,  et  de  couleur  carmin 
après  dessiccation. 

lodure  antimonio-bary tique,  —  Prismes  rhomboïdaux  translucides  de 
105°32',  de  couleur  orange  foncé  avec  un  éclat  vitreux. 

Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  : 

2BaI,SbI3  +  18H0. 

L'eau  décompose  tous  ces  sels  avec  dépôt  d'iodure  d'antimoine  ba- 
sique. Les  acides  chlorhydrique,  acétique  et  tartrique  les  dissolvent.  Le 
sulfure  de  carbone  leur  enlève  l'iodure  d'antimoine.  La  chaleur  dé- 
compose ceux  à  base  d'iodure  fixe  en  donnant  un  sublimé  d'iodure 
d'antimoine;  les  sels  ammoniacaux  se  subliment  avec  décomposition 
partielle. 

De  la  préfleaee  du  vanaïUam  daiui  !••  arsUes  de  Forses-les-fianx  et 
de  Dreux,  par  M.  A.  TERKEIIi  (1). 

L'argile  de  Dreux  employée  à  la  manufacture  impériale  de  Sèvres 
pour  la  confection  des  cazettes  n'a  fourni  à  l'analyse  que  des  traces  à 
peine  sensibles  de  vanadium. 

(1)  Compte*  rendus,  t.  u,  p.  04*  Juillet  1860. 
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Quant  à  è*iirgile  de  FM*geGhlés-i:aux^  elle  parait  ôtra  plus  riche  en 
yanadinm  fue  celles  de  Dreux  et  de  Gentilly;  elle  contient  ayssi  du 
titaoe. 


CHIMIE   MINÉRALOGIQUE 

9iir  te  eélÉipoëilteii  eUtllfiliie  de  4ael4iie«  inlUéranx  r*re«  éa  Vèsttve, 
par  M.  €.  RAMmEIiSB^RG  (1). 

Péridot  en  petits  grains  verts  recueillis  dans  le  sable  volcanique  au 
bord  de  la  mer.  Ce  péridot  renferme  : 

Silice  40,35 

Magnésie  46,70 

Protoxyde  de  fer  12,34 


90,39 
Soit  :  2FeO,Si02  +  7t2(MgO),SiO*]. 

Il  se  rapproche  beaucoup  du  péridot  renfermé  dans  le  fer  de  Pallas. 
Péridot  6/anc  cristallisé  (forstérite  de  Levy).  Densité,  3,243.  La  poudre 
fait  gelée  avec  Tacide  chlor)iydri(jue,  quoique  difficilement. 

Oxygène. , 
Silice  42,41  22,62 , 

Magnésie  53-,30  \  «.  «r 

Protoxyde  de  fer        2,33  1  '^ 

98,04 

C'est  du  péridot  magnésieti  presque  pur;  sa  composition  est  la 
inéme  que  œile  de  la  boltonite  analysée  par  M.  Stâith  (2). 

MonticelUie.  Fragments  de  cristaux  de  couleur  gris  jaunâtre.  Den- 
sité, 3,il9.  Fusible  sur  les  bords  minces.  La  poudre  parait  se  dissoudre 
dans  Tacide  chlorhydrique;  mais  lorsqu'on  chauffe,  la  solution  se  prend 
en  gelée. 

Oxygène. 
Silice  37,89  19.67 

Chaux  34,92 . 

Magnésie  22,04  >  20,04 

Protoïydê  de  fer      5,6t  ) 

100,46 

Soit  :  2Ca0,SiO2  +  2(7/8MgO,V8FeO),SiO«. 

(1)  Poggendorffs  Annalen  derPhysik  uud  Chemie^  t.  cix,  p.  567. 1850.  N<»  U. 

(2)  Silliman'ê  American  Journal  ofSûimce.  [2«6éne,  t.  xviii,  p.  872.} 
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La  batrachite  de  Passa  possède  une  compentioB  analogfUe.''  . 

La  sœrcoUthe  du  Vésuve  avait  été  regardée  par  Haûy  comme  de  l'a- 
nalcime.  Depuis,  Brooke  et  plusieurs  autres  cristaildgraphes  ont  mon- 
tré que  sa  forme  appartient  au  type  du  prisme  droit  à  base  carrée, 
avec  une  hémiédrie  analogue  à  celle  de  la  schéelHe* 

Celui  qui  a  été  analysé  présentait  une  densité  de  2,932.  Il  était 
transparent  et  de  couleur  rougè4tre.  Il  faisait  gelée  avec  les  acides. 

Moyeane  4e  trois  anidyâes  a 


Okygèns; 

Silice 

Alumine 

GhâUx 

Soude 

Potasse 

40,51 

22,15 

32,36  ) 

3,30 

1,20 

99,52 

21,03 
10,34 

10,28 

Soit  :  2(CaO,3NaO,KO),SlO^  +  2Al«(P,3SîO», 

ce  qui  rentre  dans  la.  formule  générale  des  grenats* 

La  sarcolithe  parait  aussi  renfermer  une  trace  de  fluop»  %9.  <H)Baposi- 
tion  diffère  de  celle  de  la  humboUdilithe  (mellilithe),  qui  renferme  de  la 
magnésie. 

Cependant  ce  dernier  minéral  a  de  grands  rapports  de  fonùiè  avec 
la  sarcolithe,  et  dans  tous  les  deux  Toxygène  des  bases  égale  celui  de 
la  silice. 

Sodalithe  :  (A)  incolore.  Fragments  de  cristaux  provenant  d'une 
roche  de  pyroxène  et  de  mica.  Densité,  2,136. 

(B)  Sodalithe  verte  en  dodécaèdres  avec  les  faces  du  cube,  trouvée 
dans  un  calcaire  avec  l'idocrase  et  la  héphéline. 


Silice 
Alumine 
Soude 
Chlore 

A. 

38,12 

31,68 

24,37 

6,69 

B. 

38,76 

34,62 

23,43 

2,55 

100,86  99,36 

L'auteur  conclut  de  ces  analyses  que  la  sodalithe  est  formée  du  sili- 
cate (NaO  -f  Al*03)2Si02,  uni  à  une  quantité  variable  de  chlorure  de 
sodium  qui  serait  isomorphe  avec  ce  silicate. 

Haàyne  en  cristaux  et  en  grains  bleus  transparents.  Densité,  2^464, 
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Moyenne  de  deux  analyses  : 


Acide  sulfurique 

11,25 

Oxygène. 
6,75 

Silice 

34,06 

17,68 

Alumine 

27,64 

12,91 

Chaux 

10,60) 

Soude 

11,79 

6,75 

Potasse 

4,95) 

100,29 

D'après  ces  nombres,  on  peut  regarder  Thaûyne  du  Vésuve  comme 
composée  d'un  sulfate  et  d'un  silicate  présentant  la  même  formule 
que  celui  qui  est  contenu  dans  la  sodalithe  : 

R0,S03  +  2(RO,Si02  +  A1203,Si02). 

La  môme  remarque  s'applique  à  l'haûyne  d'Albano  et  à  celle  du  lac 
de  Laach. 

La  noséane  renferme  le  môme  silicate  uni  à  un  chlorure  et  à  un  sul- 
fate de  bases  à  1  atome  d'oxygène. 

La  davyne  fait  effervescence  avecr  les  acides  et  se  dissout  facilement, 
mais  fait  ensuite  gelée  lorqu'on  chauffe  la  solution. 

Elle  renferme  (1)  et  (2). 


Néphéline 

i. 

1  bis. 

2. 

d'après  Scheerer. 

Acide  carbonique 

5,63 

— 

6,01 

— 

Silice 

38,76 

45,41 

36,81 

44,64 

Alumine 

28,10 

32,92 

28,66 

34,06 

Chaux 

9,32 

1,97 

10,33 

2,01 

Soude 

15,72 

18,41 

15,85 

15,91 

Potasse 

1,10 

1,21 

1,21 

4,52 

Eau 

1,96 

— 

100,59  101,14 

En  déduisant  la  quantité  de  carbonate  de  chaux  répondant  à  l'acide 
carbonique  dosé,  on  trouve  les  nombres  indiqués  dans  la  colonne  l  bis, 
qui  s'accordent  avec  la  composition  de  la  néphéline.  Ceci  conduit 
l'auteur  à  regarder  la  davyne  comme  un  mélange  de  carbonate  de 
chaux  et  de  néphéline  analogue  à  la  cancrinite  de  M.  G.  Rose. 

Analyse  de  rhoemeslte^  par  M.  CH.  DE   HAVEB. 

[Extrait  d'une  note  sur  ce  minéral  par  M.  HaidimgirJ  (i). 

M.  Haidinger  a  donné  le  nom  de  hôrnesite  à  un  minéral  que  M.  Kenn- 
gott  a  reconnu  ôtre  une  nouvelle  espèce. 

(1)  Sitzungsberichte  der  K,  Akademie  der  Wissemchaften  zu  Wien,  t.  xl, 
p.  18.  Mars  1860. 
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Pour  la  clescription  de  ce  minéral  et  les  détails  cristallographiques 
nous  devons  renvoyer  à  la  note  de  M.  Haidinger.  M.  de  Hauer  a  fait 
l'analyse  de  Thômesite  et  a  trouvé  qu'elle  constitue  un  arséniate  tri- 
magnésique  hydraté  répondant  à  la  formule  3MgO,A80^  -|-  8aq.  On  n'a 
pas  encore  rencontré  dans  la  nature  un  minéral,  ou  même  préparé 
artificiellement  un  composé  présentant  cette  composition.  Voici  les 
résultats  de  l'analyse  : 


* 

Caloalé  d'après  la  formale 

Trouvé. 

3Mg0,A805  +  8aq. 

Magnésie 

24,54 

24,29 

Acide  arsénique 

46,33 

46,55 

Eau 

29,07 

29,15 

99,94  99,99 

Ce  minéral  ne  se  dissout  pas  dans  l'eau,  mais  il  est  complètement 
soluble  dans  les  acides.  M.  Haidinger  a  trouvé  sa  dureté  de  0,5  à  1,  son 
poids  spécifique  ==  2,474  à  13°  Réaumur. 

mur  la  lirewflterlte,  par  M.  jr.  HT.  MAIitiET  (1). 

Cristaux  implantés  sur  du  gneiss.  Densité,  2,453. 


Silice 

54,49 

Alumine 

15,42 

Baryte 

6,76 

Strontiane 

8,79 

Chaux 

0,92 

Eau 

13,39 

99,77 
Cette  analyse  s'accorde  avec  la  formule 

R0,Si03  +  Al«03,3Si03  +  5H0. 
Le  rapport  de  CaO  :  BaO  :  SrO  est  à  peu  près  de  1  :  2  :  4. 

Sur  la  whltneyite^  nouvelle  espèce  minérale,  par  M.  F.  A.  GEMTH  (2). 

Substance  cristalline ,  grenue ,  de  couleur  blanc  rougeâtre ,  suscep- 
tible d'un  beau  poli,  mais  altérable  à  l'air  en  devenant  brunâtre,  et 
puis  noire  à  la  surface;  légèrement  ductile.  Dureté,  3,5;  densité,  8,408. 
Fond  sur  le  charbon  en  développant  une  odeur  arsenicale.  Soluble  dans 
l'acide  azotique. 

(1)  SillimarCs  American  Journal  of  Science ^  t.  xiviii,  p.  48.  N©  82.  — Journal 
fur  praktische  Chemie,  t.  lxxix,  p.  503.  1860.  N©»  7  et  8. 

(2)  Silliman*s  American  Journal  of  Science^  t.  xxvii,  n»  81,  p.  400.  —  Journal 
fur  praktische  Chemie,  t.  lxxix,  p.  505.  1860.  No«  7  et  8. 
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Sa  OQBQ^iUoB  est  exprimée  par  la  forinule  ûu^^tt,  aiiuR  >4ue  le  )Krtia- 
veiLt  les  aoalyses  suirastèis: 

CuiVre  88,07         88,19 

Arsfeûîc  ii,8l  11,41 

Argent  etipa^ties  insolubles      a^^  .0^47 


160,21        1*00,07 

Ce  minéral  a  été  trouvé.,  formant  une  masse  considérable,  dans  la 
mine  de  Pewà,  comté  de  Houghton  tMicbigan). 

Sur  lalloltoiilte,  par  M.  ^  jr.  BBVSH  (i). 

L'auteur  a  fait  une  nouvelle  analyse  de  la  boltonite.  Gomme  l'avait 
avaûcé  M.  SinMi,  mais  contrairement  à  Topitiion  de  M.  dte  Hauer, 
cette  substance  est  identictue  avec  le  èh^sottle. 

La  substance  analysée  forme  de  gros  cristaux  gris  de  cendre  foncé, 
rayant  le  feldspath,  infusibles  au  chalumeau,  dureté  6;  densité  3,21. 

Silice   *  i%g2 

Magnésie  54,44 

Wotoxyde  de'îër  t,47 

Chaux  0,85 

Alumine  ti*aces 

Perte  au  feu  0,76 


iOÔ,34 
Ce  qui  correspond  à  la  foi*àitlle  3RO,Si03  du  chrysotile. 

Analyse  de  la  bomlie  de  Dahlonésa,  par  M.  €.  T.  SACUMOTS  (2). 

Masses  cristallines  Jamedleuses,  de  la  couil)d&r«ei  de  l'éclat  de  l'acier 
poli,  trouvées  dans  la  mine  d'or  de  Field,  près  de  Dahlonéga,  en  Géor- 
gie, dans  une  veine  de  quartz  que  traverse  un  schiste  amphîbolique, 
et  accompagnées  d*or  etdej)yrite  aurifère.  Dureté,  2,25;  densité,  7,868. 
Flexible,  ductile  et  tachant  le  papier.  Fond  sur  le  charbon,  en  donnant 
l'odeur  du  «élénium ,  et  en  laissant  un  résidu  blanc  et  un  globule  de 
bismuth  aurifère. 

Nous  ne  donnons  pas  les  nombres  trouvés  à  l'analyse,  les  procédés 
emrployés  par  l'auteurpour  le  dosage  du  sélénium  n'inspirant  aucaito 
confiance. 

(1)  SUliman'é  American  Journal  ofSàience^r.  xtrn^  n<»«l,  p.  S9%^^  Jt>urnal 
fur  praktische  Chernie^  t.  lxxk,  p.  506.  tSôO.  N"«  7  et  8. 

(2)  SillimarCs  American  3mirnal  of  Science,  t.  xxvn,  n^Bl,  p.  866.— /owrwa/ 
fur  praktische  Chemie,  T.  lxxix,  p.  '507. 1860.  N*«7  «t  8. 


Digitized  by  LjOOQIC 


CHIMIE  MÏNÉRÀLOGIÔUE.  m 


Sur  rallMBlie,  ii«iif^||^fflp^««y,«ili9tPli9«  par  M.  F.  FIEI^D  (1). 

I^inéral  compacte^  d'uu  bleu  4'4Qdigo  foncé,  ^  G9^uïe  subconchoï" 
dale,  trouvé  dans  «  la  MÎDa-GBaad»,  »  prôsdô  CoquHubo,  aveoëu  pbaib 
et  du  cuivre  carbonates.  Dureté,  2,  8  à  3;  densité,  6,10. 

Il  renferme  : 

Cuivre  53,63 

Plomb  28,25 

Soufre  17,10 

98,88 

L'auteur  fait  observer  que  la  substance  qu'il  a  désignée  sous  te  nom 
de  guaycanite  (2)  n'est  autre  cbose  que  de  Tenargite. 

s:x€»nple  de  îm  wwa^uetîmn  *i  ielûmwmith  ortiMM  par  ^9êé  Httialdtf^ 
par  W.  F.  D.  ^JHKIWRV  (3). 

Dans  les  mines  de  cuivre  du  lac  Supérieur,  et  principalement  entre 
Keweenaw  Point  et  TOntonagon,  on  trouve  des  géodes  dans  lesquelles 
le  feldspath  orthose  est  mélangé  avec  des  zéolithes,  et  principalement 
avec  de  Tanalcime,  de  telle  manière  qu'on  est  forcé  d'a^naettre  la  môme 
origine  pour  les  deux  substances. 

Ce  feldspath  a  donné  à  l'analyse  : 

SiUce  65,45 

Alumine  18,26 

Peroxyde  de  ter  0,57 

Potasse  15,21 

Soude  0,65 


100,14 


(1)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  33. 
•    (a)  Silliman's  American  Journal  of  Science,  t.  xxviî,  n©  81,  p,  ^Sl.-^Joutfnad 
fur  prakiische  Chemie,  t.  lxxix,  p.  508.  1860.  No*  7  et  8. 

(3)  Silliman's  American  Journal  of  Science,  t.  xxvm,  n»  82,  p.  16.  — Journal 
fur  praktische  Chemie,  t.  ixxn,  p.  504. 1860.  No»  7  et  8. 
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CHIMIE   ANALYTIQUE 

Sur  le0  moyens  ehlmlqiiefl  et  éleetrolytlqne^  propres  à  déeoiiTrlr  la 
ppèiienee  du  merenre,  partleulièremeiit  dans  le«  snbstanceA  anl- 
male»^  par  M.  F*  C.  (MWiEIDER  (i). 

Beaucoup  de  médecins  et  de  chimistes  se  sont  occupés  de  la  ques- 
tion de  savoir  par  quelle  voie  le  mercure,  après  son  emploi  comme 
médicament,  sort  de  l'organisme,  et  si  c'est  par  les  urines  qu'il  es* 
éliminé.  M.  Schneider,  en  abordant  de  nouveau  ce  problème,  a  com" 
mencé  par  rechercher  les  réactifs  les  plus  sensibles  pour  découvrir  la 
présence  du  mercure,  celui-ci  étant  donné  sous  forme  de  bioxyde  ou 
de  bichlorure. 

L'hydrogène  sulfuré,  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  l'ammoniaque 
et  le  protochlorure  d'étain,  ont  surtout  fixé  son  attention,  et  panni  ces 
réactifs  on  doit  donner  la  préférence  à  l'hydrogène  sulfuré.  En  saturant 
la  liqueur  d'hydrogène  sulfuré,  on  obtient  encore  des  précipités  au  bout 
de  quelque  temps  avec 

0,002  grammes  HgCl  dans    100"  d'eau. 
0,005  »  »  »        500        » 

0,010         »  »  »  1500        » 

1,016         »  »         »  2000        » 

0,020         »  »         »  4000        » 

Cette  réaction  cependant  perd  beaucoup  de  sa  sensibilité  lorsqu'on 
veut  découvrir  le  mercure  dans  l'urine  ;  on  ne  peut  guère  alors  consta- 
ter la  présence  du  mercure  lorsqu'il  s'y  trouve  en  quantité  moindre 
que  0,100  gramme. 

On  a  proposé  aussi,  pour  découvrir  le  mercure  dans  les  substances 
animales,  de  détruire  d'abord  celles-ci  par  le  chlorate  de  potasse  et 
l'acide  chlorhydrique,  d'évaporer  à  siccité  et  d'épuiser  par  l'éther  le 
résidu,  qui  doit  contenir  tout  le  mercure  à  l'état  de  bichlorure.  L'au- 
teur s'est  convaincu  qu'en  opérant  de  la  sorte  on  obtient  des  résultats 
négatifs,  même  lorsqu'on  a  affaire  à  des  quantités  notables  de  mercure, 
par  la  raison  que  le  bichlorure  de  mercure  se  trouve  toujours  combiné 
dans  l'urine  avec  des  chlorures  alcalins,  combinaisons  insolubles  dans 
l'éther.  Même  si  l'on  remédie  à  cet  inconvénient  ou  si  l'on  remplace 
l'éther  par  l'alcool,  ce  procédé  ne  présente  aucun  avantage 

Voici  la  méthode  que  M.  Schneider  conseille  d'adopter  comme  étant 

(1)  Sitzungsberichte  der  K,  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Wwn,  t.  xl, 
p.  230.  Mars  1860. 
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la  plus  sûre  et  la  plus  sensible  pour  découvrir  des  quantités  minimes 
de  mercure.  On  fait  traverser  la  liqueur  à  essayer  par  un  courant  gal- 
vanique produit  par  une  batterie  de  six  éléments  de  Smee.  L'électrode 
positive  est  formée  par  une  lame  de  platine  de  4  centimètres  de  lon- 
gueur et  de  1  centimètre  de  largeur  ;  coname  électrode  négative  on  em- 
ploie un  fil  d*or  de  i  millimètre  d'épaisseur,  et  qui  se  termine  par  un 
renflement  ayant  2  millimètres  de  diamètre. 

Pour  s'assurer  après  l'opération  que  le  fil  d'or  a  été  amalgamé,  on  l'in- 
troduit dans  un  tube  de  verre  effilé  d'un  côté,  et  on  scelle  celui-ci  à  la 
lampe  du  côté  opposé.  On  chauffe  alors  jusqu'au  rouge  la  partie  large 
du  tube  où  le  métal  se  trouve,  et  si  l'on  voit  quelques  traces  de  mer- 
cure sublimé,  on  les  fait  passer  dans  la  partie  capillaire.  Cela  fait,  on 
étire  le  tube  à  lampe,  de  manière  à  conserver  au  bout  du  tube  capil- 
laire une  partie  du  tube  large.  On  y  introduit  ensuite  une  petite  quan- 
tité d'iode,  et  l'on  peut  remarquer  alors  que  là  où  le  mercure  se  trouve 
les  vapeurs  d'iode  disparaissent,  et  qu'il  se  forme  ,des  anneaux  jaunes 
(Hg^lS)  ou  rouges  (Hgi)  [qu'on  peut  sublimer,  et  qui  ne  constituent 
qu'une  agrégation  de  petits  cristaux. 

Cette  méthode  permet  de  découvrir  0,001  gramme  deHgCl  dans  500** 
d'eau;  cependant  dans  ce  cas  l'amaigamation  de  l'électrode  négative 
n'est  pas  visible  à  l'œil  nu  ;  ce  n'est  que  par  la  transformation  en  Ugl 
que  la  présence  du  mercure  devient  évidente.  L'amalgamation  de  l'or 
ne  devient'  bien  visible  que  lorsqu'on  opère  sur  0,005  gramme  de  HgCl 
en  dissolution  dans  1500**  d'eau  acidulée.  Le  sublimé  corrosif  est  un 
mauvais  conducteur, du  courant;  l'iodure  mercurique  ne  le  conduit 
pas  du  tout,  il  faut  par  conséquent  toujours  aciduler  la  liqueur  lorsque 
les  quantités  de  sublimé  en  dissolution  sont  très-petites. 

La  méthode  proposée  par  l'auteur,  quoiqu'elle  soit  la  plus  rigoureuse 
pour  découvrir  qualitativement  le  mercure,  ne  peut  cependant  être 
appliquée  au  dosage  de  ce  métal.  Lorsque  des  liqueurs  qu'on  soumet 
à  l'électrolyse  contiennent  des  substances  animales,  l'auteur  conseille 
d'ajouté:*  un  peu  de  chlorate  de  potasse  et  d'acide  chlorhydrique  avant 
de  les  concentrer,  et  de  ne  pas  pousser  la  concentration  jusqu'au  mo- 
ment où  les  sels  cristallisent.  Loin  d'offrir  des  avantages,  une  trop 
grande  concenti'ation  présenterait  de  graves  inconvénients.  Si  la  li- 
queur à  examiner  contient  des  combinaisons  d'iode,  il  faut  l'en  débar- 
rasser en  la  traitant  au  bain-marie  avec  de  l'acide  sulfurique  saturé 
d'acide  nitreux. 

En  appliquant  les  méthodes  indiquées  à  l'examen  de  différentes 
urines,  M.  Schneider  a  trouvé  que  : 
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i.>  L'iirhie  ^^indWidus  syphilitiques  nVfant  jamais  subi  ua  tfalte^ 
ment  mercurîel  ne  renferme  pas  de  mercure. 

2.  L*urine  des  personnes  qui  ont  subi  quelques  mois  auparayant  un 
traitement  mercuriel  ne  contient  plus  de  mercure. 

3.  Pendant  Tadministration  interne  des  prépiarations  mercurielles 
on  trouvB  toujours  du  mercure  dans  Turine  des  malades. 

4.  Quelques  jours  après  le  traitement,  l'urine  contient  encore  du 
mercure.  îvHodure  de  potassium,  administré  immédiatement  après  le 
traitement,  ne  paraît  pas  favoriser  FéRmination  du  mercure. 

Dans  deux  cas  dlntosicatioo  mercurielle,  Fauteur  a  rencontré  beau- 
coup de  mercure  dans  l'urine  ;  dans  Tun  de  ces  cas,  le  malade  étant 
mort,  M.  Schneider  a  trouvé  du  mercure  dans  le  cerveau  et  surtout 
dans  le  foie. 

iittr  im  nqwveaa  proeéilè  inropre  à  do^ei^  16«  milhitaaiees  orgMaHiiies 

OMi4em«9»  diuMt  le0  eaux  de  mills  4|ii  di9  rlYlfèv^^ 

par  M.  A.  SCHROETTER  (1), 

D'après  M.  Schrôtter,  on  peut  très^faciiement  doser  tes  substances 
organiques  contenues  dans  les  eaux,  en  déterminant  le  vohimc  d'une 
solution  titrée  de  permanganate  de  potasse  qui  est  nécessaire  pour  les 
oxyder.  Dans  cette  expérience  il  faut  seulement  tenir  compte  dé  cer- 
taines substances  inorganiques  qui  pourraient  également  réduire  le 
permanganate.  On  arrive  par  ce  procédé  à  exprimer  en  degrés  les  pro- 
portions relatives  des  substances  organiques  contenues  dans  les  eaux, 
comme  on  peut  exprimer  en  degrés  leur  dureté  relative. 


CHIMIE  OfifrANtQtlE 


Aetion  de  riod^  «ur  une  solution  eoneentrée  de  eyannre  de  poias- 
«lum,  IHMMlneMoii  liMlantaBée  de  erl««i|iix  d'Iodoeyamipe  da  potas- 
«inii^  par  Mf  I^AliCIiOlii  (2). 

Quand  on  introduit  de  l'iode  dans  une  dissolution  formée  d'une 
pi^ie  de  cyanure  de  potassium  et  de  deux  parties  d'eau  distillée,  ii  dis- 

(1)  SitzungsbericMe  der  K.  Akademie  der  Wissenschaften  zu  tVien.  Fé- 


(3)  Comptes  rendus^  t.  u,  p.  20.  Juillet  â86(K 
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parait  presque  instantaoément  et  se  trouve  remplacé  par  des  aiguilles 
prismatiques  incolores. 

KCy  +  21  =  KI,CyI. 

Ces  cristaux  se  décomposent  très-aisément,  et  on  ne  peut  guère 
essayer  de  les  purifier;  Teau  leur  enlève  peu  à  peu  Tiodure  de  potas- 
sium ;  Téther  au  contraire  en  sépare  Tiodure  de  cyanogène.  Le  con- 
tact de  Pair  atmosphérique  suffit  pour  en  chasser  Tiodure  de  cya- 
nogène. 

Us  fondent  à  90*»  et  donnent  déjà  à  cette  température  de  Hodure  de 
cyanogène,  qui  se  dégage  beaucoup  plus  abondamment  entre  120 
et  i30». 

Ils  sont  solubles  dans  Teau,  Talcool  et  l'éther  à  60<»  Baume.  Ce  der- 
nier liquide  en  change  la  nature,  mais  il*  fournit  par  évaporation  spon- 
tanée de  nouveaux  cristaux  dont  la  composition  reste  constante;  ceux- 
ci  se  comportent  comme  les  premiers;  leurs  propriétés  rappellent  celles 
des  iodures  de  cyanogène  et  de  potassium.  Leur  analyse  donne  des 
nombres  qui  se  rapprochent  de  ceux  qu'exige  la  formule  : 

KI,4CyI,8HO. 

Moie  préalaMe  relative  à  l'aetlen  du  «(Ibéthyle  0ar  le  «nlfoeyaniire 
d'aUyIe,  par  M.  P.  SC»i:i.I.BACn  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie,  dans  un  tube  scellé,  pendant  4  à 
6  heures,  un  mélange  d'équivalents  égaux  de  stibéthyle  et  de  sulfo- 
cyanure  d'allyle,  on  vdt  le  liquide  se  colorer  peu  à  peu  et  devenir  opa- 
que. Par  le  refroidissement,  il  s'y  dépose  des  cristaux.  En  évaporant 
au  bain-marie,  on  obtient  une  masse  visqueuse,  sans  trace  de  cristal- 
lisation. 

Lorsqu'on  ne  dépasse  pas  40  à  50<»,  et  qu!on  ne  chauffe  le  tube  que 
pendant  une  heure,  ce  dernier  se  remplit,  par  le  refroidissement,  de 
cristaux  jaunâtres  aciculaires  d'un  éclat  soyeux.  En  les  faisant  cristal- 
liser dans  l'alcool,  on  peut  les  avoir  incolores.  L'éther  les  précipite  de 
la  solution  alcoolique  sous  forme  de  petites  aiguilles  blanches  feutrées. 

L'auteur  suppose  que  la  composition  de  ce  corps  est  représentée  par 
la  formule  : 


((C2S«r 


(?0H20A2SbS*     ou     AzSb{(C4H5)2 

t  C^H5,C«H» 

(1)  PoggendoTffs  Annalen  der  Physikund  Cheme^r.  en,  p.  007. 1860.  N*  6. 
u.  —  CHIM.  p.  2i 
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Ce  serait  donc  utie  urée  dans  laquelle  1  équivalent  d'azote  serait 
remplacé  par  1  équivalent  d'antimoine,  le  radical  carbonyle  par  le 
radical  sulfocarbonyle,  .et  4  atogaes  d'hydrogène  par  3  radicaux  éthyle 
et  1  radical  allyle. 

On  peut  encore  envisager  le  nouveau  corps  comme  de  la  thiosinna- 
mine  dans  laqlielle  Taflunoniaque  est  remplacée  par  du  stibéthyle. 

Sur  un  novreau  ewepB  UMumérl^m  vie  l'aldéhyde, 

par  M.  A.  BAIJKft  (1). 

M.  Wurtz,  en  étudiant  l'action  du  chlorure  de  zinc  sur  le  glycol 
élhylénique,  avait  remarqué  qu'il  se  produisait  entre  autres  substances 
une  matière  acre  isomérique  avec  l'aldéhyde.  L'auteur  a  repris  ces 
recherches.  La  liqueur  aqueuse  produite  dans  la  réaction  dont  il  s'agit 
ne  contient  que  peu  d'aldéhyde;  mais  lorsqu'on  la  traite  par  quelques 
fragments  de  chlorure  de  calcium,  une  couche  éthérée  se  sépare  à 
la  surface;  cette  huile  distille  presque  tout  entière  de  105  à  110°.  Sa 
densité  de  vapeur  est  égale  à  2,877  et  répond  à  la  formule  ^^H»^, 
double  de  celle  de  l'oxyde  d'éthylène  et  de  l'aldéhyde. 

Ce  liquide  ne  se  rattache  pas  au  glycol  comme  l'éther  se  rattache  à 
l'alcool,  car  on  ne  peut  régénérer  le  glycol  acétique  en  chauffant  pen- 
dant un  mois  ce  corps  avec  de  l'acide  acétique. 

Il  dérive  de  l'aldéhyde,  qui  se  forme  d'abord  par  l'action  du  chlorure 
de  zinc  sur  le  glycol.  En  effet,  lorsqu'on  chauffe  de  l'aldéhyde  avec  du 
chlorure  de  zinc,  la  môme  matière  acre  i»:end  naissance. 

L'auteur  nomme  cette  substance  âoraldéhyde.  Elle  bout  à  410®, 
elle  est  miscible  à  l'eau,  à  l'alcool  et  à  l'éther;  son  odeur  est  trèsipé- 
nétrante;  ^le  réduit  le  nitrate  d'arg^it  tmmoniacalw 

Le  corps  oléagineux  qui  se  produit  en  môme  temps  que  l'âcraldé- 
hyde  est  d'autant  plus  riche  en  carbone  qu'il  hout  à  une  température 
plus  élevée,  et  il  finit  par  approcher  par  sa  coo^osition  de  celle  d'un 
hydrogène  carboné  n(^H2). 

8«r  la  foruale  raMennelle  de  PaeMe  talotlimpie^ 
par  M.  li.  gKDHISCUKOFV:  (2). 

L'étude  comparative  des  propriétés  des  fulminates  et  de  celles  des  iso- 
cyanurates  montre  que  racide  fulminique,  dans  son  dédoublement  en 

(1)  Comptes  rendus^  t.  u,  p.  55.  Juillet  1860.  Et  Bulletin  de  la  Société  cht- 
mtquey  p.  175.  Mai  1860. 

(S)  (kmptBi  rendus^  t.  u,  p.  Od.  Jofilet  1860. 
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acides  isocyanuriqae  et  cyaûiqoe,  subit  un  changement  moléculaire 
très-pronoDcé* 

On  s'explique  facilement  les  propriétés  de  ces  acides  en  leur  don- 
nant les  formules  suivantes  : 

C*(Az02)2H4(CAz)2  (1),  acide  fulminique. 

C2(A202)H20J 

CA2>Az,  acide  isocyannriqne. 
H/ 

La  première  formule  représente  un  dérivé  de  Talcool  éthylique  par 
substitution  du  cyanogène  à  Toxygène  et  de  2  équivalents  du  groupe 
AzO^  à  2  équivalents  d'hydrogène.  Quant  à  Tacide  isocyanurique,  il 
devient  la  cyanamide  nitroacétique. 

En  admettant  la  nouvelle  formule  pour  l'acide  fulminique,  on  s'ex- 
plique aisément^  noo-seulemeot  la  manière  dont  s'engendre  ce  corps 
par  l'action  de  l'acide  oitrique  sur  l'alcool»  mais  encore  toutes  les  pro- 
priétés générales  des  fulminates. 

On  sait  en  eifet  que  dans  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  Talcool  il 
se  forme  toujours  de  l'acide  cyanhydrique  ;  j'admets  qu'il  y  a  en  même 
teoips  production  d'étbylène  Mniiré  et  que  ce  composé  se  combioe  à 
l'acide  cyanhydrique  pour  constituer  Tacide  fulminique. 

C«(AzO»)*H2  +  2CAzH  =x  (?(AiO«)2H*(CAx)«. 
£thjlèiie  binitré.    ac.  cyanhydr.  ac.  fulminique. 

La  nouvelle  formule  rend  parfaitement  compte  des  différentes  réac- 
tions ppopres  à  l'acîde  fulminique. 

é*  Les  fulminates  possèdent  les  propriétés  des  cyanures  :  ib  sont 
vénéneux;  traités  par  l'adde  cblorhyddque,  ils  dégagent  de  l'acide 
cyanhydrique. 

2<»  Chaque  fois  qu'on  remplace  l'argent,  le  mercure,  etc.,  des  fulmi- 
nates par  des  métaux  «Jcaiins,  on  voit  se  former  du  cyanate  de  la  base 
«mployée. 

La  formation  4e  ces  eyanates  est  due  dans  ce  cas  à  la  réduction  du 
groupe  binitré  sous  l'influence  de  TafÉnité  qu'ont  les  cyanures  alca- 
lins pour  l'oxygène.  C'est  ainsi,  par  exemple,  qu^n  traitant  le  fulmi- 
naSbe  de  mercune  par  i'iodure  de  potassium,  la  potasse  caustique,  le 
^Ifite  de  potas9e>  etc»,  j'ai  réussi  à  obtenir  des  quanâtés  notables  de 
cyanate  de  potasse,  qu'on  transforme  facilement  en  urée  d^iprès  la 
méthode  ordinaire. 

(l)C=:12,H=^l,  Oarlô,  Az*»=iii.  \ 
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3*^  Les  propriétés  explosibles  des  fulminates  s'expliquent  facilement 
par  rinstabilité  extrême  de  Téthylène  binitré  et  la  facilité  avec 
laquelle  l'oxygène  de  ces  corps  se  porte  sur  les  cyanures  métalliques. 

4«  L'admission  du  groupe  hypothétique  C2(AzO*)*H*  n'a  rien  d'invrai- 
semblable, aujourd'hui  que  l'on  connaît  les  composés  C(Az02)3H  (nitro- 
forme)  et  C*(Az02)3Az  (acétonitrile  trinitré). 

5°  Lorsqu'on  essaye  de  déplacer  par  double  décomposition  le  métal 
faisant  partie  des  fulminates,  on  sait  que  le  remplacement  ne  porte 
ordinairement  que  sur  la  moitié  du  métal.  Ceci  s'explique  si  l'on  admet 
que  les  fulminates  sont  des  sels  doubles  provenant  de  deux  acides 
différents,  dont  l'un  est  l'éthylène  binitré  et  l'autre  l'acide  cyanhy- 
drique. 

En  résumé,  une  fois  l'éthylène  binitré  obtenu,  il  deviendra  possible 
de  faire  la  synthèse  des  fulminates.  En  effet,  l'éthylène  binitré  devant 
être  un  acide  comme  le  nitroforme  C(Az02)3H,  il  ne  restera  plus  pour 
produire  un  fuhninate  qu'à  traiter  le  nouveau  corps  par  l'oxyde  d'un 
métal,  et  à  déterminer  sa  combinaison  avec  2  équivalents  d'un  cyanure 
métallique. 

MeelMrelie»  nar  Taelde  liliiiod«eé«Hi«e,  par  mu.  V.  H.  PEmiU!! 
et  B.  F.  MJPPA  (i). 

Les  auteurs  ont  fait  connaître  il  y  a  quelques  mois  un  procédé  fort 
simple  pour  la  préparation  de  l'acide  mono-iodacétique  (2).  En  faisant 
usage  d'une  méthode  semblable  ils  ont  obtenu  l'acide  biniodacétique. 

Pour  préparer  cet  acide  on  introduit  dans  un  flacon  bouchant  bien 
de  l'éther  biniodacétique  jusqu'au  tiers  de  sa  capacité,  puis  on  ajoute 
du  lait  de  chaux  par  petites  portions,  en  ayant  soin  de  secouer  le  mé- 
lange après  chaque  addition.  Quand  une  goutte  de  liquide  filtré,  pla- 
cée sur  la  langue,  ne  présente  plus  de  saveur  poivrée,  on  jette  le  tout 
sur  un  filtre  et  on  lave.  La  liqueur  claire,  évaporée  jusqu'à  ce  qu'elle 
présente  des  indices  de  cristallisation,  est  décomposée  par  l'acide  chlor- 
hydrique;  l'acide  biniodacétique  se  sépare  aussitôt  sous  lu  forme  d'une 
huile  pesante,  qui  se  prend  au  bout  de  quelque  temps  en  une  masse 
cnstalline  d'un  jaune  de  soufre. 

Peu  soluble  dans  l'eau,  cet  acide  se  dissout  en  grande  quantité  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther,  qui  l'abandonnent  en  magnifiques  cristaux  par 
Tévaporation  spontanée. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  1155.  Juin  1860* 
U)  Bépertoire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  501. 
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Abandonné  à  l'air,  il  s'y  volatilise  lentement  et  finit  par  disparaître. 
L'acide  azotique  ne  le  décompose  pas.  Si  on  le  chauffe  sur  une  lame 
dé  platine,  une  partie  se  sublime;  l'autre  se  décompose  en  émettant 
des  vapeurs  d'iode. 

■  Tous  ses  sels  sont  jaunes;  ils  cristallisent  facilement  et  ils  ne  s'altè- 
rent pas  à  l'air,  à  l'exception  toutefois  de  ceux  de  potassium  et  de 
sodium. 

Sel  de  baryte  C*(HBal*)0*.  Gros  rhomboèdres  jaune  pâle,  solubles 
dans  l'eau. 

Sel  de  plomb  C*(HPbl2)(H.  Il  s'obtient  par  double  décomposition,  en 
raison  de  son  insolubilité  ;  très-petits  cristaux  jaunes. 

Sel  d*argeni  C*{EAg\'^)0*.  Il  se  prépare  comme  Je  précédent.  Il  cris- 
tallise mieux. 

Bouilli  avec  de  l'eau,  il  se  dédouble  en  iodure  d'argent  et  en  acide 
iodoglycolique. 

C4(HAgl2)04  +  2H0  =  Agi  +  C4(H31)06. 

L'éther  biniodacétique  s'obtient  en  faisant  agir  l'éther  bibromacéti- 
que  sur  l'iodure  de  potassium. 

Quand  on  le  mêle  à  une  solution  d'ammoniaque  concentrée,  il  se 
forme  une  amide  qui  se  sépare  en  beaux  cristaux  jaune  pâle,  insolu- 
bles dans  l'eau,  mais  solubles  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Cette  amide 
renferme  C*HH^AzO^  =  C4(Hl2AzH2)02. 

Sur  deux  séries  nouvelles  d'acides  orsaniques^ 
par  M.  "W.  HEIMTZ  (1). 

Nous  avons  déjà  indiqué  (2)  les  premiers  résultats  d'un  intéressant 
travail  de  M.  Heintz  sur  une  série  d'acides  que  ce  chimiste  obtient  en 
faisant  réagir  l'acide  monochloracétique  sur  les  combinaisons  djes  ra- 
dicaux d'alcools  avec  le  sodium.  Nous  venons  aujourd'hui  compléter 
ces  indications  d'après  un  mémoire  étendu  inséré  par  l'auteur  dans 
les  AnnàleB  de  Foggendorff,      ' 

Outre  les  sels  de  zinc  et  de  baryte  de  l'acide  méthoxacétique,  l'au-^ 
teur   en  a  préparé  plusieurs  autres.  Il  a  préparé  le  sel  de  cuivre 
OTIsCuO^-|-2HO,  qui  s'obtient  en  beaux  cristaux  bleus  par  l'ébullition 
d'une  solution  de  l'acide  avec  du  carbonate  de  cuivre. 

Le  méthoxacétate  de  potasse,  très-soluble  dans  l'eau,  peu  soluble 

(1)  PoggendorfjTs  Annalen  der  Physikund  Chemie^  t.  cix^  p.  301  et  470. 1860. 
No»  2  et  3. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  n,  p.  05.  Mars  1860. 
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dans  Talçool  froid,  insoluble  dans^  Téther,  lorsqu'il  ^st  desséché  dans  le 
vide,  renfenne  CWKO^;  cristallisé  daos  Teau,  il  contient  8  équiva- 
lents d'eau  de  cristallisation,  et  précipité  par  Téther  de  sa  solution 
alcoolique,  il  renferme  seulement  6  équivalents  d'eau. 

Le  méthoxacétate  de  soude  est  très-semblable  au  sel  précédent.  Ce- 
pendant Téther  le  précipite  de  sa  solution  alcoolique  sous  fomae  d'un 
liquide  sirupeux,  qui  par  évaporation  dans  le  vide  se  prend  en  une 
masse  cristalline  déliquescente  et  anhydre. 

Le  sel  d'ammoniaque  est  déliquescent  et  partiellement  décompo* 
sable  par  l'évaporation. 

Le  sel  de  chaux,  abandonné  sous  une  cloche  avec  de  l'acide  sulfuri- 
que,  forme  d'abord  une  masse  gommeuse  qui,  à  la  longue,  devient 
opaque  et  cristalline. 

Le  sel  de  plomb  se  prend  en  une  masse  rayonnée  qui  parait  être 
anhydre. 

Le  sel  d'argent  est  également  cristallin  et  anhydre.  Il  se  décompose 
peu  à  peu  à  la  lumière,  surtout  à  Tébullition,  mais  moins  facilement 
lorsqu'il  a  été  soigneusement  lavé  et  exprimé.  Il  est  solubte  dans  l'eau 
chaude,  et  plus  soluble  dans  l'eau  froide  que  l'acétate  d'argent. 

L'acide  méthoxacétique  n'a  pas  pu  être  obtenu  par  l'action  du  carbo- 
nate de  potasse  sec  sur  une  dissolution  d'acide  monochloracétique  dans 
l'esprit  de  bois.  Il  ne  s'est  produit  dans  ces  circonstances  que  du  gly- 
colate  de  potasse. 

L'auteur,  nous  l'avons  déjà  dit,  rejette  l'opinion  que  l'acide  méthox- 
acétique puisse  être  identique  avec  l'acide  méthylgly colique.  Il  a  été 
cçnduit  à  cette  conclusion  par  ce  fait  qu'il  n'est  pas  parvenu  à  décom- 
poser le  nouvel  acide  en  alcool  et  acide  glycolique  par  Tébullition  avec 
une  solution  alcoolique  de  soude,  ni  à  le  transformer  en  acide  benzo- 
glycolique,  en  le  chaufTant  pendant  plusieurs  heures  à  i80  ou  190« 
avec  de  l'acide  benzoïque.  L'acide  méthoxacétique  s'est  retrouvé  intact 
après  ces  deux  épreuves  (i). 

(1)  Le  raisonnement  de  M.  Heintz,  fondé  sur  les  fonctions  différentes  que 
remplissent  dans  l'acide  glycolique  et  dans  Tacide  lactique  les  deux  atomes 
d'hydrogène  typique,  nous  parait  parfaitement  juste  ;  mais  n'est^il  pas  permis 
de  se  demander  si  l'acide  méthoxacétique  aurait  résisté  à  l'action  d'un  acide 
plus  énergique,  celle  de  Tacide  chlorhydrique  par  exemple,  ou  à  celle  du 
chlorure  de  benzoyle  ?  La  formule  même  proposée  plus  bas  par  l'auteur  semble 
conduire  à  une  conclusion  contraire  à  la  sienne,  puisqu'elle  force  à  regarder  Va- 

cide  ( 


[ue,  comme 


cideoxacétique  ^^*g'^*^|o*L^  ^^^vé  de  l'acide  monochloracétiqi 

différent  de  l'acide  glycolique,  quand  rien  pourtant,  ainsi  que  M.  Heintz  le  re- 
connaît plus  loin,  ne  distingue  ces  deux  corps.  c.  f. 
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Voici  la  formule  rationnelle  qui  lui  paraît  rendre  le  mieux  compte 
de  la  formation  et  des  propriéti^  de  Faclde  méthoxacétique  : 

CW  r[02  dérivé  de  Cl  (JO* 

H    )  h) 

Acide  Acide 

méthozacétiqae.  monochloracétique. 

Dans  ce  dernier  corps  le  radical  glycol^le,  uni  au  chlore ,  devien?- 
drait  un  radical  monoatonoâque,  et  par  la  substitution  de  (C*H3)0*  à  Cl, 
on  passerait  de  Tacide  monochloracétique  à  l'acide  méthoxacétitiue, 
ce  qui,  en  effet,  est  parfaitement  rationnel. 

Aoide  éthoxacétique.  Cet  acide  s'obtient  exactement  de  la  même  mv 
nière  que  l'acide  méthoxacétique.  Son  sel  de  zinc  ne  cristallise  pas;  le 
sel  de  baryte  (C^H^BaO*)  est  extrêmement  soluble  dans  l'eau,  peu  so- 
luble  dans  l'alcool  absolu,  et  cristallisable.  En  solution  concentrée,  ce 
dernier  sel  est  précipité  par  l'azotate  d'argent; le  précipité  noircit  par  la 
chaleur.  L'azotate  de  protoxyde  de  mercure  donne  aussi  un  précipité 
blanc  avec  l'élhoxacétate  de  baryte.  L'acide  éthoxacétique  est  volatil. 

Vacide  amoxacétique  bout  vers  235<>;  il  forme  un  sel  de  zinc  incristal- 
lisable,  précipitant  l'azotate  d'argent,  le  chlorure  de  barium,  le  chlo- 
rure mercurique,  l'azotate  mercure ux  et  le  sous^cétate  de  plomb. 

Le  sel  de  baryte  ne  cristallise  pas;  sa  composition  répond  à  la  for- 
mule C*4H*3BaOô. 

Les  sels  de  potasse  et  de  soude  sont  très-solubles  dans  l'eau;  ils  se 
prennent  à  la  longue  par  évaporation  en  masses  cristallines  rayonnées. 
Le  premier  précipite  le  sulfate  de  magnésie,  le  chlorure  de  calcium,  les 
sulfates  des  protoxydes  de  fer  et  de  manganèse,  le  bichlorure  de  cuivre 
et  le  bichlorure  de  mercure.  L'amoxacétate  de  cuivre  cristallise  par  le 
refroidissement  en  aiguilles  d'un  bleu  clair;  il  paraît  se  prêter  mieiix 
que  les  autres  sels  à  la  purification  de  l'acide. 

En  faisant  agir  le  phénate  de  soude  sur  l'acide  monochloracétique 
et  en  chaufTant,  pendant  quelque  temps,  jusqu'à  150o,  on  obtient 
l'acide  phénoxaeétique  tout  à  fait  analogue  aux  acides  précédents.  Le 
produit  solide  de  la  réaction  est  traité  par  l'eau  ;  la  solution  aqueuse, 
après  avoir  abandonné  de  l'alcool  phénique  impur,  est  additionnée 
d'acide  chlorhydrique,  qui  précipite  une  huile.  Cette  huile  se  dissout 
en  partie  dans  l'eau,  et  la  partie  dissoute  se  sépare  par  évaporation  et 
par  refroidissement,  soit  à  l'état  de  cristaux,  soit  sous  forme  d'une 
hiuile  qui  se  solidifie  en  cristallisant.  Les  cristaux  se  présentent  en 
longueô  aiguilles  soyeuses  et  sont  très-facilement  fusibles  ;  ils  consti- 
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tuent  Tacide  phénoxacétique,  mais  n*ont  pas  été  obtenus  purs  jusqu'ici. 

Le  sel  de  soude  de  Facide,  phénoxacétique  s'obtient  en  saturant 
l'acide  par  le  carbonate  de  soude,  évaporant  à  siccité  et  reprenant  à 
chaud  par  l'alcool  absolu.  La  solution  alcoolique  se  prend  par  le  refroi- 
dissement en  une  masse  de  longues  aiguilles  microscopiques  feutrées 
qui  renferment  C*6H7Na06  +  HO. 

Le  sel  d'argent  O^^WA^  est  peu  soluble  dans  l'eau;  cristallin  et 
anhydre.  Celui  de  cuivre  cristallise  facilement  en  prismes  bleus  ou 
en  tables  et  renferme  2  équivalents  d'eau  de  cristallisation  ;  il  est  peu 
soluble  dans  l'eau,  et  une  fois  déposé  se  redissout  très-difficilement, 
même  dans  l'eau  bouillante.  Le  sel  de  baryte  renferme  3  équivalents 
d'eau  et  se  dépose  sous  forme  de  grandes  lames  cristallisées. 

AdiQn  de  Vhydrate  de  soude  sur  Vacide  monochloracétique  ;  formation 
de  l'acide  oxacétique  {gly colique)  et  de  Vacide  paramalique,  —  La  manière 
dont  M.  Heintz  considère  les  acides  méthoxacétique,  éthoxacéti- 
que,  etc.,  le  conduit  à  supposer  que  l'acide  oxacétique  produit  par 
^  l'action  de  l'hydrate  de  soude  sur  l'acide  monochloracétique  diffère 
de  l'acide  glycolique  proprement  dit.  Celui-ci  a  été  obtenu,  coname 
on  sail,  par  MM.  Strecker  et  Socoloff,  par  l'action  de  l'acide  nitreux 
sur  le  glycocoUe.  Pour  vérifier  l'identité  des  deux  acides,  M.  Heintz  a 
préparé  une  grande  quantité  du  premier  pour  le  comparer  au 
second.  L'étude  des  propriétés  de  ce  corps  a  forcé  l'auteur  à  recon- 
naître qu'il  est  identique  avec  l'acide  glycolique,  comme  l'avait 
annoncé  M.  Kekulé.  L'auteur  se  pose  ensuite  la  question  de  savoir  si 
l'acide  glycolique  est  un  homologue  de  l'acide  lactique,  ou  bien  de 
l'acide  méthoxacétique.  La  fixité  de  l'acide  glycolique  lui  paraît  faire 
pencher  la  balance  en  faveur  de  la  première  hypothèse,  et  son  mode 
de  production  en  faveur  de  la  seconde. 

Il  nous  semble  que  tous  les  faits  indiqués  s'accordent  à  faire  re- 
garder les  acides  nouveaux  de  M.  Heintz  comme  les  éthers  acides  de 
l'acide  glycolique,  éthers  acides  dans  lesquels  celui  des  atomes  d'hy- 
drogène typique  de  l'acide  glycolique,  qui^n'est  point  remplaçablé  par 
un  métal,  a  été  remplacé  par  un  radical  alcoolique  (1). 

Dans  la  préparation  de  l'acide  glycolique  par  l'acide  monochloracé- 
tique, M.  Heintz  a  rencontré  un  nouvel  acide,  qui  est  isomère  de  l'a- 
cide malique  et  qu'il  a  désigné  sous  le  nom  d'acide  paramalique  (2). 

(1)  Voira  cet  égard  le  mémoire  de  M.  Wurtz,  Annales  de  Chimie  et  de Pht/st- 
que,  3«  série,  t.  lix,  p.  185. 

(2)  Cet  acide  est  isomère  ou  identique  avec  l'acide  diglycolique  de  M.  Wurtz, 
obtenu  par  l'oxydation  de  l'alcool  diéthyiénique.  C.  F.  * 
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90  grammes  d'acide  monochloracétique  étendus  d'eau  ont  été  main- 
tenus quelque  temps  à  Tébullition  avec  un  excès  de  soude  caustique! 
et  évaporés  presque  à  siccité.  Le  résidu  a  été  repris  par  Teau  et  exacte^ 
ment  neutralisé  par  l'acide  chlorhydrique.  On  a  séparé  le  chlorure 
de  sodium  par  cristallisation.  L'alcool  n'a  pas  pu  sarvir  pour  cette 
séparation,  parce  qu'il  précipite  en  môme  temps  le  glycolate  de  soude 
sous  forme  sirupeuse.  Après  une  nouvelle  évaporatlpn  à  siccité  on  a 
ti  aité  le  résidu  par  l'acide  sulfùrique  étendu,  puis  par  Talcool  absolu^ 
qui  a  précipité  le  sulfate  de  soude.  La  solution  alcoolique^  sursaturée 
par  l'eau  de  baryte  et  traitée  par  un  courant  d'acide  carbonique^  a 
donné  un  précipité  renfermant  de  petites  quantités  de  matière  orga- 
nique et  une  liqueur  contenant  encore  de  la  baryte. 

La  liqueur  a  été  évaporée  à  sec  et  le  résidu  repris  par  l'eau  froide  ; 
il  s'est  dissous  de  Toxacétate  (glycolate)  de  baryte,  et  il  est  resté  un  sel 
qu'on  a  réuni  avec  le  précipité  de  l'opération  précédente,  pour  faire 
bouillir  le  tout  avec  du  carbonate  d'ammoniaque  et  de  l'ammoniaque 
caustique.  On  a  filtré  ;  la  liqueur,  colorée  en  brun,  a  laissé  déposer 
par  refroidissement,  après  l'évaporation ,  mi  sel  très-acide  en  assez  gros 
cristaux  pnsmatiques,  qu'on  a  pu  obtenir  incolore  à  l'aide  du  charbon 
de  goudron  et  de  plusieurs  cristallisations  successives. 

L'analyse  de  ce  sel  a  conduit  à  la  formule 

C8H»AzO«o. 

Le  sel  de  baryte,  préparé  en  neutralisant  par  l'ammoniaque  le  sel 
acide  précédent  et  en  précipitant  par  le  chlorure  de  barium  à  froid,  se 
présente  en  prismes  microscopiques  renfermant 

CSH^Ba^Oio  +  3H0. 

A  la  température  de  l'ébullition  on  obtient  un  sel  en  cristaux  plus 

grands  renfermant 

C8HôBa20*2, 

et  ne  perdant  pas  d'eau  môme  à  ^40^ 

Ces  sels  sont  très-différents  des  malates  correspondants. 

On  voit  donc  qu'il  se  forme  dans  l'action  de  l'hydrate  de  soude  sur 
l'acide  monochloracétique,  outre  l'acide  glycolique,  un  acide  CWO*<^ 
isomère  de  l'acide  malique. 

La  formation  de  ce  nouvel  acide  peut  s'expliquer  par  la  réunion, 
sous  l'influence  de  l'alcali,  de  deux  atomes  d'acide  glycolique  avec 
élimination  de  deux  atomes  d'eau  : 

2(C*H^«)  =  C8H6O10  -f-  2H0, 
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ou  mieux  encore  par  l'action  de  Tacide  monochloracétique  sur  une 
partie  du  glycolate  de  soude  forme  : 

CWNaO»  +  CmKW  =  ClNa  +  CWO*». 

li»te  mur  l^iher  CMumililqwe)  par  M.  Jk,  WWfÊCBDÊËM  (i). 

Seloq  Fauteur,  l'acide  œnaotbique  n'existe  pas,  mais  il  constitue  un 
mélange  d'acide  caprylique  et  d'acide  caprique. 

gtau*  ^ni^l^nie*  dérîwéë  de  l'aBoxytoeiiBlde)  p«r  M.  ZHVUV  (2). 

Dans  son  mémoire  sur  Tazoxybenzide  C^^H'^^Az^O*  et  sur  l'azoben- 
zide  C24H*0Az2,  M.  Zinin  avait  annoncé  que  chacun  de  ces  corps  four- 
nit, par  Faction  de  l'acide  azotique,  une  substance  difficilement  soluble 
dans  l'alcool,  et  une  autre  beaucoup  plus  soluble.  Laurent  et  Gerbardt 
ont  montré  plus  tard  (3)  que  les  deux  corps  provenant  de  Tazobenzide 
sont  l'un  mononitré,  l'autre  dinitré,  et  que  le  produit  peu  soluble  dé- 
rivé de  Tazoxybenzide  est  mononitré.  Ils  ne  font  pas  mention  d'un 
corps  facilement  soluble  dans  Talcool  et  obtenu  avec  razoxybenzide. 
C'est  Tétude  de  ce  dernier  produit  que  M.  Zinin  vient  de  reprendre. 

On  Tobtient  en  versant  5  parties  d'acide  azotique  de  1,45  de  densité 
sur  1  partie  d'azoxybenzide.  L'azoxybenzide  fond  et  nage  sur  l'acide. 
On  chauffe  avec  précaution;  l'azoxybenzide  commence  à  se  dissoudre, 
la  liqueur  s'échauffe  d'elle-même  et  doit  être  soigneusement  refroidie. 
Lorsque  la  réaction  est  terminée,  la  liqueur  se  prend  en  une 
bouillie  épaisse  qu'on  jette  sur  un  filtre,  qu'on  lave  ensuite  à  l'eau, 
et  qu'on  traite  à  trois  ou  quatre  reprises  par  une  quantité  d'alcool 
bouillant  insuffisante  pour  dissoudre  le  tout.  Il  ne  faut  pas  employer 
plus  de  4  parties  d'alcool  pour  1  partie  d'azoxybenzide. 

Par  le  refroidissement  des  liqueurs  décantées,  les  cristaux  du  pro- 
duit moins  soluble  se  déposent  d'abord;  dès  qu'on  voit  des  aiguilles 
brillantes  se  former  au  milieu  des  cristaux  capillaires  du  premier  corps, 
on  jette  sur  un  filtre  et  on  distille  une  partie  de  l'alcool,  puis  on  laisse 
cristalliser.  Ordinairement  le  produit  se  uépose  en  partie  sous  forme 
d'une  huile  qui  se  prend  bientôt  après  en  une  masse  cristalline.  On 
obtient  le  nouveau  corps  pur,  et  ressemblant  beaucoup  à  l'azoxyben- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  li,  p.  104.  Juillet  1860. 

(2)  Bulletin  de  l* Académie  des  sciences  de  Saint-Pétersbourg,  t.  i,  p.  418.  — 
Annalen.der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxiv,  p.  317.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxvui.] 
Mai  1860. 

(3)  Comptes  rendus^  T.  xxa,  p.  489. 
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zide>  en  le  faisant  cristalliser  deux  ou  trois  fois  dans  de  petites  quajo* 
tités  d'alcool  très-fort.  Ce  procédé  fournit  pour  iOQ  parties  4'azox;y-» 
benzide  employée,  environ  25  parties  du  corps  trts-soluble,  et  75  par- 
ties du  corps  moins  soluble.  Il  est  bon  de  ne  pas  opérer  à,  la  fois  sur  p}u9 
de  30  grammes  d'azoxybenzide. 

Les  cristaux  du  corps  facilement  soluble  dans  Palcool  fondent  à  49<'. 
Ç^  cprps  se  dissout  en  grande  qnaatité  dans  Téther  et  dans  la  bensine 
et  cristallise  souvent,  de  ses  solutions  dans  ees  liquides;,  en  beaiux' 
prisipes  rbomboïdaux.  Ces  cristaux  ne  sont  pas  volatils  sans  décompo- 
sition. heMV  formule  est  :  C2^^z04>Àz^^,  et  par  confiéqu^at  iden- 
tique avec  celle  du  corps  peu  soluble.  M.  Zinin  désigne  ce  dernier  par 
le  nom  de  nitro'azoxybenzide,  et  le  nouveau  corps  par  celui  de 
isonitro-azoxybenxidei 

La  nitro-azoxybenzide  est  tranformée  par  une  solution  alcoolique 
de  sulfhydrate  d'ammoniaque  en  une  base  facilement  soluble  dans 
Feau,  dans  Talcool  et  dans  la  benzine  ;  cette  base  est  cristallisable  et 
donne  des  sels  avec  les  acides. 

La  solution  alcoolique  de  sulfhydrate  agit  aussi  sur  Tisonitro-azoty- 
benzide,  mais  d'une  manière  différente,  en  donnant  naissance  à  un 
corps  insoluble  dans  Teau  et  qui  ne  se  combine  pas  avec  les  acides* 
Dans  la  première  réaction,  il  se  dépose  6  équivalents  de  soufre  par 
équivalent  du  corps  employé,  et  dans  la  seconde  réaction  seulement 
4  équivalents. 

Le  corps  provenant  de  la  réduction  de  l'isonitro-azoxybenzide  se  pu- 
rifie de  la  manière  suivante  : 

On  sépare  le  soufre  par  filtration;  on  fait  bouillir  pour  chasser 
Tammoniaque  ;  on  laisse  refroidir  et  Ton  mélange  la  liqueur  avec  de 
Teau.  Il  se  dépose,  après  quelque  temps,  des  cristaux  qu'on  sépare  par 
le  filtre  et  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  à  35  ou  40  centièmes. 
Cet  alcool  ne  dissout  qu'une  très-petite  quantité  de  la  substance,  mais 
aussi  laisse  à  l'état  insoluble  les  impuretés  dont  se  chargerait  l'alcool 
fort.  On  achève  la  purification  en  faisant  cristalliser  le  produit  dans 
l'alcool  concentré. -Le  nouveau  corps  se  présente  alors  en  aiguilles 
fines,  brillances,  jaunâtres,  ou  en  lamelles  étroites  offrant  des  leflets 
métalhques. 

Il  est  très-soluble  dans  l'alcool,  dans  l'éther,  dans  la  benzine,  dans 
le  naphte,  et  plus  soluble  dans  les  acides  que  dans  l'eau,  quoiqu'il  ne 
s'y  combine  pas. 

Il  fond  à  85°  en  un  liquide  jaune,  qui  se  solidifie  par  le  refroidisse- 
ment, quand  on  n'a  pas  porté  la  température  trop  haut.  Lorsqu'on  le 
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chauffé  fortement,  on  voit  distiller  un  liquide  brun  qui  cristallise  et 
qui  est  soluble  dans  l'alcool,  quoique  moins  que  le  corps  primitif. 

Ce  dernier  a  donné  à  l'analyse  des  nombres  conduisant  à  la  for- 
mule C?*H«Az30*.  Il  s'est  donc  produit  en  vertu  de  l'équation  : 

C«4H9(Az04)Az202  -4-  4HS  =  C^E9Az^(fi  +  4H0  +  4S. 

Lorsqu'on  traite  i  partie  dlsonitro-azoxybenzide  par  la  solution  de 
1  partie  de  potasse  dans  8  parties  d'alcool,  on  voit  ce  corps  fondre 
et  se  dissoudre  avec  ébuUition,  en  prenant  une  couleur  vert  sale.  La 
couleur  change  et  passe  au  brun  rouge  ;  en  même  temps  la  réaction 
alcaline  diminue  et  l'on  sent  l'odeur  que  donne  la  nitrobenzine  avec 
une  solution  alcoolique  de  potasse.  En  faisant  bouillir,  on  obtient  une 
masse  résineuse  qui  se  sohdifie  et  dont  on  n'a  pas  encore  pu  séparer 
par  cristallisation  un  corps  pur.  Distillée,  cette  masse  donne  un  pro- 
duit cristallin,  de  couleur  orange,  cristallisable  dans  l'alcool  et  sem- 
blable à  la  nitraniline.  !1  se  forme  en  même  temps  un  corps  huileux 
qui  ne  possède  pas  de  propriétés  basiques,  et  il  reste  du  charbon  dans 
la  cornue. 

L'azobenzide  mononitrée  fournit  aussi  une  base  par  l'action  des 
cprps  réducteurs. 

Aeiioii  de  l'ean  froide  sur  l'amidon  liroyé^  par  M.  DEIiFFS  (i). 

Nous  avons  signalé  déjà  plusieurs  notes  relatives  à  la  solubilité  de 
l'amidon  dans  l'eau  froide  (2).  M.  Delffs,  qui  avait  été  l'un  des  premiers 
à  admettre  que  l'amidon  broyé  cède  à  l'eau  froide  une  partie  de  sa 
substance,  indique  aujourd'hui  les  précautions  à  prendre  pour  con- 
stater ce  fait,  et  compare  la  partie  soluble  de  l'amidon  aux  diverses 
dextrincs  de  M.  Mulder  et  aux  gommes. 

Ses  essais  ont  porté  sur  la  fécule  de  pomme  de  terre,  qui,  en  raison 
de  la  grosseur  de  ses  grains,  est  plus  facile  à  broyer.  Le  broyage  doit 
être  fait  avec  soin;  on  Tabrége  beaucoup  en  mélangeant  la  fécule  avec 
du  sable  quartzeux;  il  est  bon  aussi  d'ajouter  assez  d'eau  pour  avoir  une 
bouillie  claire.  L'opération  terminée,  on  étend  cette  bouillie  d'une 
cerlaine  quantité  d'eau  et  on  laisse  reposer  jusqu'au  lendemain.  On 
décante  la  liqueur  claire  et  on  la  filtre  à  travers  du  papier  Berzelius. 
Le  microscope  ne  décèle  pas  dans  la  solution  ainsi  préparée  la 
moindre  trace  de  matière  simplement  désagrégée,  et  la  solution  se 

(1)  PoggendorfjTs  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  cix,  p.  648.  1860.  N«  4- 

(2)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  432. 
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.montre  complète  et  transparente.  L*iode  y  produit  une  coloration 
bleue  intense,  disparaissant  lorsqu'on  chauffe  le  liquide  et  reparaissant 
par  le  refroidissement.  Il  ne  se  forme  à  la  longue  aucun  dépôt  d'iodure 
d'amidon. 

L'acétate  basique  de  plomb  y  forme  un  volumineux  précipité  blanc, 
comme  dans  les  solutions  de  gomme.  L'acétate  neutre  n'offre  pas  la 
même  réaction. 

L'eau  de  baryte  donne  naissance  à  un  précipité  blanc.  La  liqueur 
cupro-potassique  de  Fehlingest  réduite  à  chaud.  L'azotate  deprotoxyde 
de  mercure,  le  chlorure  a'or,  le  perchlorure  de  fer,  le  sulfate  ôfi  cui- 
vre, ne  produisent  pas  de  précipité. 

Cet  ensemble  de  caractères  distingue  la  solution  d'amidon  faite  à  froid 
des  trois  espèces  de  dextrine  signalées  par  M.  Mulder  (1).  Si  elle  possède 
le  pouvoir  de  dévier  le  plan  de  polarisation  à  droite,  elle  constituera 
une  quatrième  espèce  de  dextrine  ;  sinon,  on  devra  plutôt  l'assimiler 
aux  gommes. 

L'auteur  admet  en  effet  que  cette  matière  doit  avoir  la  composition 
de  l'amidon,  C^H^O^,  ou  doit  représenter  un  multiple  de  cette  fot'mi^e^ 
par  la  raison  que  cette  substance  peut  se  trouver  contenue  dans  l'a- 
midon proprement  dit  en  quantité  variable,  sans  altérer  sa  composi- 
tion. De  plus,  il  pense  qu'elle  sert  à  la  formation  de  l'amidon,  qui, 
comme  tous  les  corps  organisés,  croît  par  intussusception;  elle  vien- 
drait par  endosmose  remplir  les  cellules  amylacées  et  y  subir  une  trans- 
formation isomérique  qui  la  rendrait  insouble,  comme  les  couches 
extérieures  et  anciennes  des  globules  d'amidon.  En  raison  du  rôle  qu'il 
attribue  à  cette  matière,  il  propose  de  l'appeler  amylogém^ 

NoiiTelles  reelierehe»  sor  les  manières  colorantes  Tèséiales^ 

par  M.  FULHOL  (2). 

Il  existe  des  fleurs  qui  deviennent  bleues  au  contact  des  alcalis,  et 
d'autres  qui  passent  au  vert,  puis  au  jaune. 

L'auteur  avait  cru  tout  d'abord  qu'il  existait  deux  matières  colorantes 
distinctes  ;  mais  il  n'en  est  rien,  et  ces  différences  disparaissent  lors- 
qu'au lieu  d'opérer  sur  des  hqueurs  qui  contiennent  en  môme  temps 
que  la  matière  colorante  d'autres  principes  immédiats  (sucre,  aci- 
des, etc.),  on  opère  sur  des  dissolutions  de  cyanine  pure. 

Il  n'existe  donc  pas  deux  espèces  dé  cyanine. 

(1)  Chimie  de  la  bière,  p.  170. 

12)  Comptes  rendus^  t.  i.,  p.  1182.  Juin  1800. 


Digitized  by  LjOOQIC 


â*6  •    CHIMIE/  ORGANlOtJE. 

La  cyanine  ne  renferme  pas  d*azote,  felte  est  identique  atec  la  ma- 
tière iiue  M;  GWnard  a  retirée  des  ràisins^  et  du  vin^  et  qtt*îl  a  appelée 


:  Elle  existe  dans  la  pellicule  du  radis;  elle  se  retrouve  ausâ  dans  les 
féuilled  rouges^  comme  Ta  montré  M.  Fremy. 

La  cyaniifô  des  feuilles  rouges  se  dissout  dans  Peau  conime  dans  Veir 
cool  (Premy  et  Gloêz)  sans  les  colorer;  mais  la  matière  colorante  n'est 
que  dissimulée,  et  on  la  fait  reparaître  en  y  versant  quelques  gouttes 
d^un  acide  :  elle  constitue  alors  Vérythrogéne  de  M.  Hope. 

Certaines  fleurj  rouges,  celle  des  aloès,  par  exemple,  doivent  leuf 
coloration  à  une  autre  substance  que  la  .cyanine;  car  cette  matière  est 
peu  soluble  dans  l'eau,  très-soluble  dans  Talcool  froid,  à  peine  soluble 
dans  Véther;  les  acides  et  les  bases  n'altèrent  pas  sa  couleur. 

Il  existe  une  nouvelle  matière  colorante  dans  certaines  fleurs  jaunes, 
le  Crocus  Meus,  le  Safran,  le  Fabiana  indica,  etc. 

Cette  matière  est  solide ,  amorphe ,  d*un  jaune  d'of.  Elle  se  dis- 
tingue de  la  xanthéine  par  son  insolubilité  dans  Téther  et  par  son  inalté- 
rabilité en  présence  des  alcalis;  elle  diffère  de  la  xanthine  par  ^ 
Solubilité  dans  Teau  et  par  la  stabilité  de  sa  teinte  en  présence  de 
l'acide  chlorhydrique. 

La  xanthine  se  transforme,  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique, 
en  une  matière  verte  qu'on  peut  dédoubler,  comme  la  chlorophylle,  en 
jaune  et  en  bleu.  D'un  autre  côté,  on  obtient  des  liquides  d'un  bleu 
presque  pur  en  traitant  soit  la  xanthine,  soit  la  chlorophylle,  par  de 
l'acide  chloriiydrique,  auquel  on  a  ajouté  dès  traces  d'acide  azotique. 
La  xanthine  est  moins  aîtétable  que  la  chlorophylle  soUs  l'influence 
des  rayons  solaires. 

Toutes  le§  fleurs  contiennent  une  quantité  plus  ou  moins  notable  de 
glucose. 

note  sur  la  eompoMéloli  MiliiÉl««e  de  I'irihitvs  vmvdo, 
pftf  M.  FIUHNL  0}* 

Les  fruits  mûrs  de  ce  végétal  contiennent  une  quantité  notable  4e 
la  variété  de  glucose  connue  sous  le  nom  de  sucre  de  fruits;  ils  ren- 
ferment, en  outre,  de  la  para^pectme,  une  matière  jaune  analogue  à  la 
cire,  une  matière  coJbçM^e,  de  l'acide  métapectijpe  et  d/ds  traces 
d'amidon. 


(1)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  11B5.  Itdn  liUSO. 
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nrttie  mur  1»  prémemoe  du  fer  «Mis  teê  eennles  de«  pliuileê, 

par  MM.  A.  WKIBS  e«  #•  HVlfiffiffl»  (1). 

La  présence  du  1er  dans  les  cendres  des  plantes  est  connue  depuis 
longtemps.  Les  auteurs  se  sont  convaincus  que  ce  métal  se  trouve  à 
l'état  de  combinaison  insoluble  soit  de  protoxyde^  soit  de  peroxyde, 
dans  la  membrane  ainsi  que  dans  l'intérieur  des  cellules. 


CHSMIE  ANIMALE 


9arle«  propriétés  des  dlMolullons  d'AlliiimInate  de  poiasse  «ddltloa- 
nées  de  phosphates  «lealliis,  par  M.  A.  ROIiUETr  (2). 

Les  recherches  de  MM.  Scberer  et  Lieberkûhn,  et  cell  es  de  M .  Skrceczka, 
ont  dépiontré  la  ressemblance  remarquable  que  présente  Talbuminate 
de  potasse  avec  la  caséine  en  dissolution,  ressemblance  qui  porterait  à 
ftdn^ttre  que  ces  substances  sont  identiques.  Récemment  cependant 
M.  F.  Hoppe  a  fait  remarquer  certaines  différences  entre  la  caséine 
telle  qu'elle  se  trouve  dans  le  lait  et  les  dissolutions  d'albuminate  de 
potasse. 

Aussitôt  qu'on  ajonte  un  acide  à  une  dissolution  d'alburainate  de 
potasse,  il  se  forme  un  précipité  soluble  dans  un  léger  excès  d'acide; 
or  le  lait  frais  présente  souvent  une  faible  réaction  acide.  De  plus  on 
peut  observer  que  du  lait  frais  alcalin  pr^d  au  bout  de  quelque  temps 
une  réaction  neutre,  puis  faiblement  acide,  sans  qu'un  précipité  se 
forme;  celui-ci  conoucaence  seulement  à  paraître  lorsque  Tacide  s'y 
trouve  en  certaine  proportion. 

M.  Roiiett  vient  de  constater  qu'une  dissolution  d'alfauminate  de 
potasse  additionnée  de  phosphate  de  potasse  ou  de  soude  se  comporte 
envers  les  acides  exactement  comme  du  lait.  En  ajoutant  de  Tacide 
»vec  précaution  on  obtient  une  liqueur  acide  qui  contient  encore  toute 
la  substance  albuminoïde  en  dissolution,  et  qui  ne  donne  pas  de  pré- 
cipité avec  le  ferrocyanure  de  potassium.  Lorsqu'on  ajoute  une  plus 
grande  proportion  d'acide  il  se  produit  un  trouWe,  puis  un  précipité 

(1)  Sitzungsberichte  der  K.  Akademie  der  Wissenschaften  zu  fVien,  t.  xl, 
p.  276.  Mars  1860. 

(2)  SitzungsbefHtche  der  K,  Akademie  der  Wissenschaften  xu  Wien,  t.  zxxn, 
p.  547.  Février  1860. 
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qu'on  peut  dissoudre  en  ajoutant  le  plus  faible  excès  d'acide.  La  disso- 
lution avec  excès  d'acide  se  distingue  de  la  liqueur  acide  primitive  par 
la  propriété  qu'elle  possède  d'être  précipitée  par  le  ferrocyanure  de 
potassium. 

Ilest  indifférent  d'ajouter  d'abord  le  phosphate  à  la  dissolution  d'al- 
buminate,  et  plus  tard  seulement  l'acide,  ou  d'opérer  inversement  ;  de 
toute  manière  on  peut  arriver  à  obtenir  une  liqueur  acide  contenant 
encore  en  dissolution  toute  la  substance  albuminoïde  de  l'albuminate 
et  ne  donnant  pas  de  précipité  avec  le  ferrocyanure. 

M.  Rollett  croit  que  la  caséine  dans  le  lait  se  trouve  dans  des  condi- 
tions tout  à  fait  semblables  à  celles  où  se  trouve  l'albuminate  de  potasse 
dans  l'expérience  décrite  plus  haut.  En  effet,  on  a  constaté  depuis  long- 
temps de  l'acide  phosphorique  ainsi  que  de  la  potasse  et  de  la  soude 
dans  les  cendres  du  lait. 

gKir  les  relations  entre  les  matières  amyloldes  et  albomlnoldes 
par  M.  S,  WWWMKV  HVMT  (1). 

L'auteur  rappelle,  à  propos  d'un  travail  de  M.  Schoonbrodt  (2),  qu*il 
considère  depuis  douze  ans  la  fibrine  comme  un  nitrile  de  la  cellulose 
C24H*7Az308  =  C24H20020  f  3AzH3  —  6H202.  Cette  formule  s'accorde 
très-bien  avec  les  résultats  de  l'analyse,  si  l'on  regarde  la  petite  quan- 
tité de  soufre  contenu  dans  les  matières  protéiques  comme  remplaçant 
un  équivalent  d'oxygène,  et  dû  probablement  à  un  mélange  d'une 
petite  quantité  d'une  espèce  sulfurée. 

Si  la  fibrine  correspond  à  la  cellulose  azotée,  la  dextrineetla  gomme 
se  trouvent  représentées  par  l'albumine  et  la  caséine. 

D'après  M.  Sterry  Hunt,  la  gélatine  est  un  nitrile  du  glucose  : 

C24H20Az4O8  =  C24H2402*  +  4AzH3  —  glPO». 

11  ne  manque  à  cette  théorie  ingénieuse  qu'une  chose  :  l'appui  de 
l'expérience  ;  car  les  faits  que  M.  Sterry  Hunt  cite  à  la  fin  de  sa  com- 
munication ne  prouvent  ni  l'exactitude  des  formules  admises,  ni 
la  nature  précise  des  relations  qui  existent  entre  les  matières  albumi- 
noïdes  et  les  matières  neutres  ternaires  (hydrates  de  charbon). 

(1)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  1186.  Juin  1860. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  l.  Mai  1860.  Et  Répertoire  de  Chimie^  t.  n,  p.  8. 
Juin  1860. 
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WmHim  »*wr  Mrnr  A  l'IUst^lre  ém  V^oLjaèm^  par  Hêh  iÊCÊfmmtaÊOBMM  (I). 

Nous  avons  déjà  fait  connaître  (2)  les  premières  observation»  dû 
M.  Schônbein  relatives  à  la  production  d'eau  oxygénée  par  Foxyda- 
tion  lente  de  certains  métaux. 

Ayant  étendu  ses  recherches  à  divers  autres  métaux^  Fauteur  a  re- 
connu que  l'eau  pure  agitée  avec  Vétain,  ou  avec  l'amalgame  d'étain, 
en  présence  de  Pair,  ne  donne  pas  trace  de  bioxyde  d'hydrogène*  L'ad- 
dition d'une  petite  quantité  d'acide  sulfurique  entraîne  inmiédiate- 
ment  là  formation  d'eau  ox][génée. 

Le  bismuth,  Vamalgame  de  fer  (préparé  par  l'action  du  protochlorura 
de  fer  sur  l'amalgame  de  sodium  renfermant  i  %  de  ce  métal),  Vamal" 
game  de  chrome  (obtenu  d'une  manière  analogue),  VcUuminiwn,  let 
amalgames  de  nickel,  de  cobalt,  de  manganèse,  donnent  naissance  à  de 
l'eau  oxygénée  loi'squ'on  les  agite  avec  l'eau  pure  en  présence  de  l'air. 

Le  meécure,  V argent,  Vor,  le  platine,  etc.,  n'ont  jamais  donné  trace 
d'eau  oxygénée,  soit  avec  l'eau  pure,  soit  avec  l'eau  acidulée  par  l'acide 
sulfurique.  L'auteur  pense  qu'à  la  réserve  des  métaux  nobles,  tous  les 
métaux  doivent  occasionner  la  production  d'eau  oxygénée  par  leur 
oxydation  lente  dans  l'oxygène  humide.  Il  peut  se  trouver  des  cas, 
comme  celui  de  l'arsenic,  par  exemple,  où,  l'oxydation  ayant  lieu,  il 
est  pourtant  impossible  de  constater  la  formation  du  peroxyde  d'hydro- 
gène. Cette  circonstance  peut  s'expliquer  par  la  destruction  immédiate 
du  peroxyde  d'hydrogène  produit,  qui  agit  sur  l'arsenic  et  l'oxyde  ins- 
tantanément, comme  il  est  facile  de  le  reconnaître. 

Mmr  ta  tmiurérmatloB  de  l'oxygène  Uiaeliff  en  «xysèMe  aeilf, 
par  M.  S.  MIE^lirjBlITHAL  (3). 

Dans  une  note  sur  le  dosage  volumétrique  de  l'étain  (4),  M.  Lôvren' 
thaï  a  fait  voir  que  le  bichromate  et  le  permangimate  de  potasse  favo- 
risent l'absorption  par  le  protochlorure  d'étain  de  l'oxygène  dissous 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie.  t.  lxxix,  p.  285.  1860.  N»  5.  -r  thlehrie 
Anzeifftn  der  Koenig^hen  hayerischen  Àkademie  der  Wissenschaften.  12  mars 
1860. 

{7) Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  ii,  p.*196. 

(8)  Journal  fur  praktische  Chemie,  r.  lxxix,  p.  473.  1860.  N«  7  et8. 

(4)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  557. 

u.  — CHm.  p.  *  22 
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dans  Teau.  Il  interprète  ce  fait  en  admettant  que  ces  sels  rendent  l'oxy- 
gène actif. 

Voulant  étudier  quels  sont  les  corps  qui  possèdent  ce  pouvoir^  il  a 
constaté  les  faits  suivants  : 

.  Il  a  reconnu  d*abord  qu'on  peut  faire  passer  pendant  40  minufes  un 
courant  d'air  dans  une  solution  de  protochlorure  d'étain^  sans  altérer 
le  titre  de  la  solution. 

Le  brome,  le  chlore  et  l'iode,  et  le  chlorure  de  chaux  n'ont  pa  le 
pouvoir  de  transformer  l'oxygène  inactif  en  oxygène  actif. 

L'acide  chloreux,  l'acide  hypochloriqne  et  le  phosphaté  de  peroxyde 
de  manganèse  agissent,  en  présence  du  protochlorure  d'étain,  comme 
le  permanganate  de  potasse. 

L'acide  molybdique  se  comporte  d'une  manière  particulière  :  Si  l'on 
ajoute  à  1  litre  d'eau  5  ou  10  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique 
et  une  quantité  suffisante  de  molybdafe  de  soude,  puis  une  quantité 
connue  de  protochlorure  d'étain ,  le  titrage,  au  moyen  du  permanga- 
nate, donnera  le  titre  exact  de  la  liqueur.  Mais  en  ajoutant  au  même 
mélange  une  nouvelle  quantité  de  protochiorure,  on  obtient  un  titre 
'moins  élevé  que  la  première  fois,  et  ainsi  de  suite.  L'addition  préalable 
d'une  certaine  quantité  de  bichlorure  de  cuivre  empêche  ces  différences 
de  se  produire. 

Des  variations  de  température  comprises  entre  +  S*»  et  -|-  30«  n'em- 
pêchent pas  la  transformation  de  l'oxygène  inactif  en  oxygène  actif 
sous  l'influence  du  permanganate. 

Les  essais  peuvent  être  conduits  de  telle  sorte  que  l'on  peut  recon- 
naître dans  la  liqueur  la  présence  de  l'oxygène  actif.  Ce  dernier  a  le 
pouvoir  de  conmiuniquer  son  activité  à  une  autre  portion  de  l'oxygène 
dissous. 

L'oxygène  devient  actif,  quel  que  soit  l'ordre  dans  lequel  on  ait  fait 
le  mélange  du  protochlorure  d'étain  et  du  permanganate  de  potasse 
avec  l'eau.    . 

Toutes  ces  expériences  ont  été  faites  sur  le  protochlorure  d'étain  ;  ce 
dernier  corps  étant  jusqu'ici,  avec  l'acide  sulfureux,  le  seul  qui  puisse 
s'oxyder  par  l'oxygène  dissous  dans  l'eau,  sous  l'influence  de  divers 
réactifs.  * 

L'auteur  pense  avoir  découvert  un  nouvel  état  allotropique  de  l'oxy- 
gène qu'il  faut  joindre  à  ceux  dont  M.  Schônbein  a  fait  connaître 
l'existence  (1). 

(1)  Une  nouvelle  propriété  de  Toxygène,  peut-être;  mais  un  nouvel  état  allo- 
tropique de  l'oxygèno,  cela  nous  parait  douteux  Jusqu'à  plus  ample  informé. 

A.  W. 


Digitized  by  LjOOQIC 


GblMlE  MINÉRALE.  SÎl 

M.  LôT^enthal  ajoute  quelques  remarques  relatives  à  un  mémoire 
de  M.  Schôobein,  dans  lequel  il  est  question  de  la  manière  dont  le 
chromate  et  le  permanganate  de  potasse  se  comportent  vis-à-vis  de 
l'essence  de  térébenthine  ozonisée. 

D'après  M.  Lôwenthal^  Toxygène  dissous  dans  l'essence  de  térében- 
thine est  bien  dégagé  par  ces  sels  oxygénés  en  vertu  d'une  action  cata- 
lytique,  mais  il  se  dégage  à  l'état  actif  et  non  à  l'état  inactif,  comme 
l'avance  M.  Schônbein.  C'est  donc  quelque  chose  d'analogue  à  ce  qui 
se  passe  en  présence  du  protochlorure  d'étain. 

Sur  l'aeltoB  d«  Thyilrosèiie  mim  hMtte   preMlon, 
par  M.  MIKWKliTHAIi  (i)« 

Le  zinc  en  poudre  réduit  Findigo,  dans  une  lessive  caustique,  envase 
clos  et  sous  une  certaine  pression.  4 

Un  essai  fait  en  grand,  dans  une  cuve  ordinaire  et  à  la  pression  ordi^ 
naire,  n'a  pas  donné  le  môme  résultat* 

meeterehes  mir  Vîmée  «imettpliériqiie^  par  M«  9.  BB  IiVCA  (t). 

De  la  neige  et  de  l'eau  de  pluie  recueillies  à  Pise  avec  les  plus 
grandes  précautions  ne  contiennent  pas  d'iode  sensible  auxVéactifs. 

0«ir  la  ir«B«foniuillOB  par  TOle  «èelie  Aeë  pyi*»phiMipluile«  en  ph<M- 
pluiie*  ordinaire»,  par  M.  H.  STMJWE  (3). 

Lorsqu'on  soumet  à  l'action  d'un  courant  d'hydrogène,  sous  l'in- 
fluence  d'une  température  très-élevée,  les  pyrophosphates  des  métaux 
dont  les  oxydes  ne  sont  pas  réductibles  par  l'hydrogène,  une  partie  de 
l'acide  phosphorique  est  enlevée  au  pyrophosphate  et  s'échappe  soit 
comme  tel,  soit  à  l'état  d'hydrogène  phosphore  ou  de  phosphore  rouge, 
et  il  reste  un  phosphate  Iribasique  ordinaire. 

Le  pyrophosphate  de  manganèse  s'obtient  par  caicination  du  préci- 
pité qui  se  produit  lorsqu'on  ajoute  à  du  chlorure  de  manganèse  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque,  du  phosphate  de  soude  et  de  l'ammonia- 
que. Ce  précipité,  qui  se  transforme  au  bout  de  quelque  temps  en  pail- 
lettes blanches,  renferme,  d'après  M.  Otto,  ^^mj^^^  +  ^^^* 

(1)  Journal  fur  prakiische  Chemie,  t.  lxxix,  p.  4âO.  1860.  No»  7  et  8é 

(2)  Comptes  rendus,  t.  li,  p.  176.  Juillet  1860. 

(3)  Bulletin  de  l'Académie  de  Saint-Pétersbourg,  1. 1,  p.  J39.  —  Journal  fur 
prakiische  Chemie^  t.  liiix^  p.  345.  1860.  N*)  6. 
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Par  la  calcination  il  perd  rammpoiaque  et  Teo^u  en  «0  traosfloimant 
en  pyropbosphate. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  au  rouge  blanc  sur 
ce  pyrophosphate,  il  se  dégage  de  Thydrogène  phosphore,  puis  de3  va- 
peurs qui  se  condensent  sous  forme  d'acide  phosphorîque  et  de  phos- 
phore rouge.  La  décomposition  complète  est  très-lente  ;  lorsqu'elle  est 
terminée  il  reste  une  poudre  gris  bleuâtre,  inaltérable  à  Tair,  facile- 
ment soluble  dans  les  acides  et  qui  est  formée  de  phosphate  oi^dinaire 
de  manganèse. 

Le  pyrophosphate  de  baryte,  celui  de  magnésie  et  celui  de  soude, 
fournissent  des  résultats  semblables.  Le  phosphate  de  soude  formé, 
dissous  dans  Teau ,  a  donné  avec  l'azotate  d'argent  le  précipité  jaune 
caractéristique,  au  lieu  du  précipité  blanc  du  pyrophosphate. 

Lorsque  la  transformation  du  pyrophosphate  en  phosphate  ordinaire 
est  complêft,  l'action  de  l'hydrogène  s'arrête. 

Action  de  l'hypo^nlflie  de  sonde  sur  te  0uira4e  de  elinnx  et  onr  leo 
rerrocynnnreo  et  le»  forrieyannreo,  par  M.  €.  DIEHIi  (l). 

I.  Le  sulfete  de  chaux  se  dissout  assez  facilement  et  d'une  manière 
complète  dans  une  solution  saturée  d'hyposujfite  de  soude.  Une  douce 
chaleur  accélère  la  solution,  et  la  liqueur,  inaltérable  à  l'air,  est  tirou- 
blée  par  l'ébullition,  par  suite  de  la  séparation  de  traces  de  soufre 
tcè&^divisé*  La  &olution  donne  la  réaction  des  sels  de  chaux;  l'oxi^te 
de  potasse  y  produit  un  précipité  d'oxalate  de  chaux,  et  les  acides  en 
séparent  du  sulfate  de  chaux  mêlé  de  soufre 

La  dissolution  se  produit  grâce  à  la  transformation  du  sulfate  de 
chaux  en  hyposulfite  ;  ce  dernier  sel  forme  avec  l'hyposulfite  de  soude 
en  excès  un  sel  double  que  l'alcool  précipite  sous  forme  d'un  liquide 
dense,  oléagineux,  susceptible  de  se  concréter  en  cristaux  blancs  et 
acicul  aires. 

On  peut  employer  cette  réaction  pour  séparer  le  sulfate  de  chaux  du 
sulfate  de  baryte. 

IL  L'hyposulfite  de  soude  réduit  instantanément  le  ferricyanure  de 
potassium  en  ferrocyanure;  en  môme  temps  il  se  dépose  du  soufre, 
n  agit  de  même  sur  les  ferricyanures  de  zinc,  de  cuivre,  de  manga- 
nèse, de  cobalt,  de  nickel,  etc. 

Les  ferrocyanures  de  zinc,  de  cadmium,  de  manganèse,  de  cobalt, 
de  nickel>  d'étain,  sont  insolubles  dans  l'hyposulfite  de  soude.  Ceux  de 

(1)  Jahresbericht  des  physikalischen  Vereins  zu  Frankfurt  am  Mein.  1858- 
1859.  —  Journal  fur  prakttsche  Chemie^  t.  lxxu,  p.  430.  1860.  N«  7  et  8. 


Digitized  by  LjOOQIC 


CHIMIE  MINÉRALE.  313 

poiaflnitm;  île  cuivre,  de  plomb,  d'argent,  «t  le  ferricyanure  mercuti- 
que,  sont  solubles. 

Le  ferrocyànure  ferropotassique  KFe,Cy5Fe,  obtenu  par  le  mélange 
des  solutions  de  protoxyde  àe  fer  et  de  ferrocyànure  de  potassium,  est 
insoluble  dans  rbyposulfite. 

Le  bleu  de  Turnbull  Fe3(Cy«Fe2)  et  le  bleu  de  Prusse  Fe^y»Fe3) 
sont  réduits  à  l'état  de  ferrocyànure  ferropotassique  blanc  bleuâtre. 

En  ce  qui  concerne  les  ferrocyanures  de  enivre,  de  plomb  et  d'argent, 
on  a  pu  s'assurer  que  leur  dissolution  dans  l'hyposulfite  de  soude  se 
produit  par  une  double  décomposition  ;  il  se  forme  du  ferrocyànure  de 
sodium  et  de  Thyposulfite  de  cuivre,  de  plomb  ou  d'argent,  formant 
avec  l'hyposulfite  de  soude  en  excès  un  sel  double  précipitable  par  l'al- 
cool sous  forme  d'un  liquide  huileux  qui  se  prend  en  cristaux  aciculaires. 

Il  est  nécessaire  d'employer  dans  toutes  ces  réactions  des  sels  par^-^ 
faitement  neutres. 

Reekerdietf  ««r  îm  i^rèacnee  «ta  plio«pli«re  dam  la  fonte  de  ffer  et  •■r 
quelque»  i^bospliiire»,  par  M.  H.  0TB1JV1:  (i). 

Après  avoir  donné  plusieurs  analyses  de  fonte  et  de  fer  renfermant 
du  phosphore,  M.  Struve  attire  l'attention  sur  ce  fait  déjà  connu,  que 
lorsqu'on  attaque  la  fonte  par  l'acide  chiorhydrique,  tantôt  le  phosphore 
se  retrouve  tout  entier  dans  la  solution  chiorhydrique  à  l'état  d'acide 
phosphorique,  tantôt  une  partie  du  phosphore  s'échappe  à  l'état  d'hy- 
drogène phosphore,  tantôt  enfin  une  portion  reste  combinée  avec  le 
fer  à  l'état  de  phosphure,  inattaquable  par  l'acide  chiorhydrique. 

Pour  arriver  à  se  rendre  compte  de  l'état  du  phosphore  dans  la  fonte, 
l'auteur  a  entrepris  d'étudier  l'action  des  différents  dissolvants  sur  des 
phosphures  de  fer  préparés  directement.  Il  a  commencé  par  faire  agir 
l'hydrogène  sur  du  phosphate  de  peroxyde  de  fer  résultant  de  la  pré- 
cipitation du  perchlorure  de  fer  par  le  phosphate  de  soude.  A  la  tem- 
pérature produite  par  une  lampe  à  alcool  à  double  courant  d'air,  ce 
sel  est  réduit  par  le  courant  d'hydrogène  à  l'état  de  sel  de  protoxyde. 
Au  rouge  blanc,  la  réduction  va  plus  loin,  et  il  se  dégage,  outre  l'eau, 
de  l'hydrogène  phosphore,  de  l'acide  phosphoreux  et  du  phosphore.  Il 
reste  un  phosphure  de  fer  renfermant  en  moyenne  7t,67  de  fer  pour 
28,30  de  phosphore,  ce  qui  répond  à  peu  près  à  la  formule  Fe^P'.  Ce 
phosphure  constitue  une  masse  blanc  grisâtre,  non  attirable  à  l'ai- 

(1}  Bulletin  de  VAcadémie  de  Saint-Pétersbourg.  N<>  453.  —  Journal  fur 
praktisehe  Chemie,  t.  Lxin,  p.  321. 1860.  N«  6. 
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mant;  inaltérable  à  Pair,  L'acide  azotique  et  l'eau  régale  le  dissolvent 
facilement  à  chaud,  et  tout  le  phosphore  se  trouve  dans  la  dissolution. 
L'acide  chlorhydrique  l'attaque  très-lentement,  et  la  moitié  du  phos- 
phore s'échappe  à  l'état  d'hydrogène  phosphore;  l'autre  moitié  se 
trouve  dans  la  liqueur  sous  forme  d'acide  phosphorique. 

Ce  phosphore  se  distingue  par  sa  composition  et  par  sa  manière 
d'être  de  tous  les  phosphures  de  fer  obtenus  jusqu'ici  par  divers  pro* 
cédés. 

Parmi  ces  phosphures,  M.  Struve  a  préparé,  par  l'action  des  vapeurs 
de  phosphore  sur  le  fer,  celui  qui  avait  été  précédenmient  obtenu  par 
.M.  Schrôtter  (i)  et  par  M.  Hvoslef  (2).  Il  lui  a  trouvé  exactement  la 
même  c(Hnpo8ition  que  ces  deux  chimistes  (Fe^P).  Ce  phosphure  se 
dissout  très-lentement  dans  l'acide  chlorhydrique  et  perd  pendant  la 
dissolution  les  2/5  de  son  phosphore  à  l'état  d'hydrogène  phosphore. 

La  réduction  du  phosphate  de  peroxyde  de  fer  par  le  charbon  au  feu 
de  forge  fournit  un  phosphure  gris,  cristallin,  faiblement  magnétique, 
qui  se  dissout  par  une  longue  ébullition  avec  l'acide  chlorhydrique  en 
laissant  dégager  la  moitié  de  son  phosphore  sous  forme  d'hydrogène 
phosphore.  La  composition  de  ce  phosphure  se  rapproche  de  celle  du 
phosphure  de  Berzelius,  Fe*P. 

Un  autre  phosphure  a  été  préparé  par  réduction  au  moyen  du  charbon 
d'un  mélange  de  phosphate  de  fer  et  d'oxyde  de  fer,  et  renfermait 
14,25  de  phosphore,  dont  8,14  seulement  ont  passé  dans  la  solution 
chlorhydrique. 

Phosphure  de  nicheL  —  On  a  précipité  par  le  phosphate  de  soude  en 
excès  une  dissolution  de  sulfate  de  nickel,  et  on  a  réduit  le  phosphate  de 
nickel  par  l'dydrogène  à  une  haute  température.  Le  phosphure  obtenu 
est  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  soluble  dans  l'acide  azotique 
et  dans  l'eau  régale.  Il  renferme  Ni*P. 

Phosphure  de  manganèse.  —  Le  phosphate  de  manganèse,  réduit  pai* 
le  charbon  au  feu  de  forge ,  donne  un  culot  de  phosphure  analogue  à 
la  fonte  de  fer,  très-fragile,  inaltérable  à  l'air,  partiellement  soluble 
dans  l'acide  chlorhydrique  et  dans  l'acide  sulfurique.  L'eau  régale 
l'attaque  avec  une  énergie  telle,  que  si  on  l'y  projette  en  poudre  fine 
il  prend  feu  et  brûle  en  répandant  des  fumées  blanches. 

L'iode  en  présence  de  l'eau  le  dissout  rapidement  et  d'une  manière 
complète. 

(i)  Wiener  Akad€inischeBerichte»lH9.UhUp,Z0i, 
{'2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  T.  c^p,  99. 
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Plusieurs  analyses  faites  avec  du  phosphure  de  manganèse  de  diverses 
préparations  ont  donné  des  nombres  oscillant  entre  ceux  exigés  par  les 
formules  Mn3P  et  Mn*P. 

L*acide  chlorhydrique  dissout  le  phosphure  de  manganèse  en  laissant 
i5  %  environ  de  résidu  insoluble  et  en  dégageant  une  partie  du  phos- 
phore à  Tétat  d'hydrogène  phosphore.  * 

Le  culot  de  phosphure  de  manganèse  est  toujours  entouré  d'une 
scorie  verte  formée  de  phosphate  basique  de  protoxyde  de  manganèse^ 
mais  ne  présentant  pas  une  composition  constante.  Ce  fait  est  intéres- 
sant, en  ce  qu'il  explique  l'utilité  de  l'emploi  du  peroxyde  de  manga- 
nèse dans  le  puddlage  des  fontes  phosphorées. 

par  M.  S,  liOE^nnE  (1). 

Lorsqu'on  introduit  du  zinc  métallique  dans  une  solution  d'alun, 
on  voit  le  métal  s'attaquer  légèrement.  Si  le  zinc  est  en  contact  avec 
une  lame  de  platine,  l'action  est  même  assez  vive,  il  se  dégage  des 
bulles  de  gaz,  et  il  se  dépose  en  môme  temps  une  poudre  crîstalline 
blanche  qui  n'est  autre  chose  qu'un  sous-sulfate  d'alumine.  L'analyse 
de  ce  corps  a  conduit  à  la  formule  : 

5(A1203,S03)  +  3(A1203,3HO)  +  16Aq. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  solution  d'alun  avec  le  zinc,  le  précipité, 
au  lieu  d'être  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  y  est  très- 
peu  soluble,  et  renferme  une  certaine  quantité  de  zinc. 

Sur  l'é^nlTAleiit  du  eadmlnm,  par  M.  E.  liEKSSElf  (2). 

L'oxalate  de  cadmium  s'obtient  facilement  pur;  il  perd  entièrement 
son  eau  à  i50^  et  sa  composition  est  alors  représentée  par  la  formule 
CdO,C203. 

On  peut  facilement  y  doser  le  cadmium  en  chauffant  doucement  une 
partie  du  sel  dans  un  creuset  de  porcelaine.  La  décomposition  une  fois 
commencée  se  propage  de  proche  en  proche,  sans  que  la  température 
s'élève  assez  pour  qu'on  puisse  craindre  une  perte  par  volatilisation 
du  métal  réduit  Le  résidu  est  humecté  d'acide  azotique,  desséché  et 
calciné. 

Trois  opérations  ont  donné,  pour  l'équivalent  de  l'oxyde  de  cad- 
mium, les  nombres: 

63,9S0  63,988  64,141 

(1)  Jàhresbericnt  des  phffs^lischen  Vtreins  zu  Frank furt  am  Mein,  1858- 
1859.  —  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxix,  p.  428. 1860.  K«»  7  et  8. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxix,  p.  281. 1860.  N»  5. 
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ou  en  moyenne  64,026^  ce  qui  corr^ppnd  pour  le  cadmium  à  56>026, 
ou  à  56. 

Note  mir  la  e«nipo0lU«ii  du  penuMisiuMie  île  petafMt 
par  M.  M.  MACIICCA  (1). 

Les  expérieofieS'de  M.  Machuca^  faites  au  laboratoire  de  M.  Wurtz, 
confirment  complètement  les  résultats  de  M.  Mitscberlich  en  ce  qui 
concerne  la  composition  du  permanganate  de  potasse,  et  l'auteur  pense 
que  les  assertions  de  M.  Phipson ,  sur  la  non  existence  de  Tacide  per- 
manganique  reposent  sur  des  erreurs  d'analyse. 

Il  a  analysé  le  permanganate  soit  en  dosant  le  manganèse  et  le  po- 
tassium par  les  procédés  connus,  soit  en  déterminant  la  quantité  de 
chlore  mis  en  liberté  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  :  tous  les 
nombres  obtenus  concordent  avec  ceux  auxquels  conduit  la  théorie,  eu 
adn^ittant  pour  le  permanganate  la  formule 

MnîK08. 

Wmltm  pour  nerrlr  à  l'iitololre  de*  sel»  de  pretexyde  deeèrtnm, 
par  H.  €.  ClEIJINSO^iriCaE  (2). 

Le  sel  de  cérium  qui  a  servi  de  point  de  départ  dans  ces  recherches  a 
a  été  préparé  par  la  méthode  de  M.  Bunsen,  modifiée  ainsi  qu'il  suit: 
Les  cristaux  de  nitrate  céroso-cérique,  renfermant  en  mélange  les  oxydes 
de  lanthane,  de  didyme  et  de  magnésium,  ont  été  chauffés  avec  précau- 
tion au  bain  de  sable  de  250  à  300°,  en  les  agitant  continuellement.  Le 
sel  fond  d'abord  dans  son  eau  de  cristallisation,  et  se  décompose  ensuite 
en  perdant  de  l'acide  hypoazotique  et  de  l'acide  azotique  ;  il  forme  alors 
une  masse  laiteuse.  Quand  on  voit  de  l'oxyde  brun  se  déposer  au  fond 
de  la  capsule,  on  laisse  refroidir,  et  on  reprend  par  beaucoup  d'eau 
chaude  et  par  de  l'eau  aiguisée  d'acide  azotique.  Il  se  sépare  une  grande 
quantité  d'azotate  basique  céroso-cérique,  qu'on  purifie  par  décanta- 
tion. Les  eaux  mères  sont  traitées  de  la  môme  manière  que  le  sel  pri- 
mitif; un  seul  traitement  suffit  pour  leur  enlever  tout  le  cérium. 

Dans  d'autres  traitements  on  a  préparé  du  sulfate  basique  céroso-céri- 
que selon  la  méthode  de  M.  Hermann. 

Le  sel  basique  céroso-cérique,  dissous  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré, a  été  réduit  par  l'acide  sulfureux  ou  par  TalcooL  La  solution 
céroso-cérique  laisse  cristalliser,  comme  l'a  déjà  fait  voir  M.  Rammels- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  li,  p.  140.  Juillet  1860. 

(8)  Journal  fur  prakHsche  Chemîe^  t.  uxx,  p.  16. 1860.  N<m  0  et  10. 
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berg,  deux  sels  différents.  Celui  «ah  prasmes  hexagootox  renferme 
3(CeO,S03)  +  Ce«03,3S03  +  18Aq. 

Sulfate  céreux.  —  On  attribue  à  ce  sel  diverses  formules.  D'après 
l'auteur,  il  existe  deux  sulfates  céreux,  dont  l'un,  CeO,S03  +  3Aq, 
se  dépose  en  prismes  hexagonaux  entre-croisés,  lorsqu'on  évî^pore  dou- 
cement au  bain-marie  une  solution  concentrée,  ou  encore  lorsqu'on 
abandonne  cette  solution  sur  de  l'acide  sulfurique. 

En  môme  temps  que  ce  sel,  il  cristallise  à  chaud  des.prûmes  réunis 
en  faisceaux  du  type  rhomboïdal  oblique,  renfermant  CeO,S03  4-2Aq, 
et  qui  deviennent  rapidement  blancs  et  opaques  en  absorbant  de  l'eau, 
lorsqu'ils  n'ont  pas  été  très-soigneusement  séchés,  après  évaporation 
complète  de  leurs  eaux  mères  au  bain-marie.  A  100^  ils  ne  perdenttpas 
encore  leur  eau,  qui  ne  se  dégage  qu'au  rouge  naissant. 

Sulfates  doubles  de  cérium  et  de  potassium.  —  Lorsqu'on  mélange  du 
sulfate  céreux  avec  un  excès  de  sulfate  de  potasse,  on  obtient  le  sel 
double,  CeO,S03  +  K0,S03,  sous  forme  d'un  précipité  cristallin. 

Lorsqu'on  mélange  les  solutions  de  deux  parties  de  sulfate  céreux 
deshydraté  et  d'une  partie  de  sulfate  de  potasse,  on  obtient  à  la  longue 
un  dépôt  cristallin  ^renu  qui  renferme  3(CeO,S03)  4-  K0,S03  +  2Aq. 

En  diminuant  encore  la  proportion  de  sulfate  de  potasse,  on  n'a  pas 
obtenu  de  sel  double  différent,  mais  bien  une  cristallisation  du  sel  pré- 
cédent. 

Sulfate  de  cérium  et  de  sodium,  —  Dans  toutes  les  circonstances  il  s'est  - 
produit  la  combinaison  3(CeO,S03)  -|-  NaO,S03  +  2Aq,  sous  forme  d'un 
précipité  cristallin  blanc,  presque  insoluble  dans  l'eau. 

Sulfate  de  cérium  et  d'ammonium,  —  Les  sulfates  de  cérium  et  d'am- 
monium ne  s'unissent  que  dans  une  seule  proportion,  3(CeO,S03) 
+  AzH*0,S03  -j-  7Aq  ;  ce  sel  forme  des  cristaux  du  type  rhomboïdal 
oblique,  fréquemment  aplatis,  et  qui  perdent  toute  leur  eau  à  i50^ 

Flatino^anure  de  cérium.  —  Lorsqu'on  mélange  équivalents  égaux 
de  sulfate  céreux  et  de  platino-cyanure  de  barium,  on  obtient  une  so- 
lution qui,  convenablement  traitée,  laisse  déposer  de  beaux  prismes 
jaunes  de  la  formule  PtCy  +  CeCy  -h  6H0,  inaltérables  à  l'air,  et  per- 
dant 3H0  lorsqu'on  les  abandonne  sur  l'acide  sulfurique.  Cristallisé 
dans  l'alcool,  ce  cyanure  double  est  blanc  et  renferme  moins  d'eau  ;  il 
se  transfoime  rapidement  par  l'humidité  dans  la  combinaison  précé<« 
dente,  en  devenant  jaune. 
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9«elme0  remArqvM  mu*  Im  «xydM  ém  •èrtwn, 

par  M.  F.  M.  9TAPFF  (1). 

La  matière  première  des  expériences  de  Tauteur  a  été  le  sulfate 
double  de  protoxyde  de  cérium  et  de  potasse  de  Mosander,  purifié  par 
cristallisation.  Ce  sel  ne  se  dissout  que  très-lentement  dans  Teau,  et  la 
chaleur  n'accélère  pas  beaucoup  la  dissolution.  Il  est  nécessaire  d'aci- 
duler  l'eau,  si  Ton  ne  veut  pas  qu'il  se  dépose  des  sels  basiques. 

I.  Le  premier  essai  avait  pour  but  de  reconnaître  si  les  sels  de  prot- 
oxyde de  cérium  réduisent  le  chlorure  d'or.  L'expérience,  lorsqu'elle 
a  été  faite  avec  toutes  les  précautions  nécessaires,  a  montré  que  le 
protoxyde  de  cérium,  en  solution,  est  sans  action  sur  le  chlorure  d'or, 
même  à  chaud  et  sous  l'influence  de  la  lumière.  Il  en  est  de  môme  du 
protoxyde  de  lanthane.  Le  protoxyde  de  didyme  seul  a  donné  un 
léger  précipité  d'or,  dû  probablement  à  quelque  cause  étrangère. 

Le  protoxyde  de  fer  peut  donc  être  dosé  en  présence  du  protoxyde  de 
cérium  et  de  Toxyde  de  lanthane  par  le  poids  de  l'or  réduit. 

Le  manganèse  dissous  à  l'état  de  protoxyde  ne  réduit  pas  non  plus 
le  sel  d'or;  sa  présence  est  donc  aussi  sans  inconvénient. 

IL  On  a  recherché  ensuite  si  le  protoxyde  de  cérium  peut  être  dosé 
à  l'aide  d'une  liqueur  titrée  de  permanganate  de  potasse.  On  a  reconnu 
que  le  permanganate  est  immédiatement  décoloré  par  le  sel  double 
de  cérium,  dissous  dans  l'eau  acidulée  d'acide  chlorhydrique;  mais  après 
quelque  temps  il  se  produit  un  dégagement  de  chlore,  dû  à  l'action  de 
l'acide  chlorhydrique  sur  le  sel  cérique.  Immédiatement  après  sa  for- 
mation, le  chloride  cérique  se  réduit  de  nouveau  en  chlorure  céreux 
avec  dégagement  de  chlore.  Si  alors  on  ajoute  de  nouveau  du  perman- 
ganate, celui-ci  est  décoloré,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  saturation  com- 
plète de  l'acide  chlorhydrique  libre.  A  ce  moment  le  permanganate 
ne  réagit  plus. 

Peut-être  cette  réduction  du  perchlorure  de  cérium  (chloride  céri- 
que) ne  .se  produirait -elle  pas  dans  des  solutions  refroidies  au  moyen 
de  la  glace. 

.  ni.  Une  solution  du  sel  double  de  cérium  renfermant  une  quantité 
connue  de  métal  ayant  été  soumise  à  l'action  d'un  courant  de  chlore  à 
la  température  de  la  glace  et  additionnée  ensuite  d'une  solution  refroi- 
die de  potasse,  jusqu'à  disparition  de  l'odeur  de  chlore  et  forte  réac- 
tion alcaline,  il  s'est  produit  un  volumineux  précipité  jaune,  et  pen- 
dant l'opération  on  a  remarqué  un  dégagement  sensible  de  chlore. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxxix,  p.  257. 1860.  N»  5. 
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Le  précipité,  filtré  et  lavé  à  Peau  glacée,  a  été  introduit  dans  un  ma- 
tras  avec  une  certaine  quantité  d'acide  chlorhydrique  ayant  servi  à 
laver  le  filtre  ;  il  s'est  dissous  sans  dégagement  de  gaz.  Le  matras  ren- 
feimait  une  lame  de  cuivre  pesée  et  était  rempli  d'adde  carbonique. 
On  a  vu  bientôt  la  solution  se  décolorer  et  prendre  une  teinte  verdfttre. 
On  a  fait  bouillir,  puis  on  a  saturé  par  l'ammoniaque  et  abandonné  le 
vase  bien  fermé  jusqu'à  décoloration  complète.  La  kme  de  cuivre  avait 
perdu  de  son  poids  la  quantité  nécessaire  pour  absorber  l'oxygène  mis 
en  liberté  par  la  réduction  de  l'oxyde  céroso-cérique  en  protoxyde  de 
cérium.  Il  résulte  de  cette  expérience  qu'un  courant  de  chlore  trans- 
forme le  sel  céreux  en  sel  cérique,  mais  qu'en  traitant  le  sel  par  la 
potasse  on  observe  une  réduction  partielle,  et  qu'il  se  précipite  de 
l'hydrate  céroso^éreux.  La  solution  chlorhydrique  de  ce  dernier  est 
transformée  en  chlorure  céreux  par  la  lame  de  cuivre.  Ce  dernier 
moyen  peut  donc  être  appliqué  au  dosage  du  cérium. 

Les  solutions  de  peroxyde  de  cérium  sont  réduites  par  l'ébullition 
seule  ;  au  moyen  de  la  lame  de  cuivre  on  a  pu  constater  que  cette  ré- 
duction n'est  pas  complète. 

IV.  Ayant  préparé  l'azotate  de  cérium  et  l'ayant  soumis  à  la  calcina- 
tion  tantôt  en  présence  de  l'air,  tantôt  dans  un  courant  d'hydrogène, 
l'auteur  a  trouvé  que  dans  le  premier  cas  il  reste  du  bioxyde  de  cé- 
rium CeO*  ou  peut-être  un  ox^de  Ce'O^,  et  dans  le  second  cas  du  prot- 
oxyde CeO. 

V.  Pour  séparer  l'oxyde  de  lanthane  des  oxydes  de  cérium  et  de 
didyme,  on  a  opéré  de  la  manière  suivante  :  Les  oxydes,  précipités  et 
lavés,  ont  été  dissous  dans  l'acide  azotique,  dans  un  creuset  de  platine, 
et  la  solution,  évaporée  à  consistance  sirupeuse,  a  été  additionnée 
d'une  solution  saturée  de  chlorate  de  potasse,  puis  d'un  poids  de  po- 
tasse caustique  égal  au  poids  du  chlorate.  On  a  desséché  le  mélange  à 
une  douce  chaleur,  en  le  remuant  avec  une  spatule  de  platine,  et  on  a 
légèrement  calciné;  reprise  par  l'eau,  après  le  refroidissement,  la 
masse  s'est  partieUement  dissoute  ;  mais  à  la  longue  il  s'est  déposé 
dans  la  solution,  soit  par  l'ébullition,  soit  à  la  température  ordinaire, 
une  poudre  blanc  jaunâtre,  et  la  liqueur  n'a  plus  renfermé  trace  des 
otydèé  dès  métaux  de  la  cérite.  Le  précipité,  réuni  au  résidu  insoluble 
dans  l'eau,  a  été  lavé  à  l'eau  bouillante,  séché  à  i50<>  et  mis  en  diges- 
tion avec  de  l'acide  azotique  étendu  de  dix  fois  son  volume  d'eau,  à 
une  température  de  30  à  40".  Après  un  jour  l'acide  a  été  décanté  et 
renouvelé.  Les  liqueurs  azotiques  réunies  et  concentrées  possèdent 
une  couleur  jaune;  on  les  a  précipitées  par  l'ammoniaque  et  le  carbo- 
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nate  d'ammoniaque;  on  a  redissous  le  précipité  dans  Tadde  azotique, 
et  après  une  nouyelle  précipitation  on  a  séché,  caldoé  et  pesé.  On  a 
eu  ainsi  le  poids  de  Toxyde  de  lanthane. 

Le  résidu  du  traitement  par  Tacide  azotique  a  été  séché  à  iBO*  ;  il 
ressemble  au  précipité  de  sesquioxyde  de  fer.  On  Ta  calciné  dans  une 
atmosphère  d'hydrogène  et  on  Ta  pesé.  Son  poids  représente  ceiui  des 
protoxydes  de  cérium  et  de  didyme. 

VI.  Il  est  facile  de  décomposer  .les  acides  de  manganèse  de  manière 
à  les  transformer  en  hydrate  de  peroxyde;  ce  dernier  est  soluble  dans 
Tacide  azotique  étendu.  Mais  séché  à  leo*»  environ,  il  devient  pres- 
que absolument  insoluble.  On  pouvait  espérer  trouver  dans  cette  deiv 
nière  propriété  un  moyen  de  séparer  le  lanthane  du  manganèse  et  du 
cérium.  En  opérant  comme  dans  Tessai  précédent,  Tauteur  a  reconnu, 
au  contraire,  qu'en  présence  du  bioxyde  de  manganèse  l'oxyde  céroso- 
cérique  se  dissout  dans  l'acide  azotique  étendu  en  môme  temps  que 
l'oxyde  de  lanthane.  Cette  réaction  fournit  donc  un  moyen  de  séparer 
le  manganèse  du  cérium  et  du  lanthane. 

Dans  le  cours  de  ses  recherches,  l'auteur  a  remarqué  que  le  prot- 
oxyde  de  cérium  est  entièrement  précipité  par  l'ammoniaque  caus- 
tique; le  précipité  sejdissout  partiellement  dans  les  sels  ammoniacaux, 
et  complètement  dans  une  solution  saturée  d'oxalate  d'ammoniaque. 
Les  solutions  étendues  du  môme  sel  ne  dissolvent  pas  le  protoxyde  de 
cérium. 

L'oxyde  de  lanthane,  au  contraire,  n'est  que  très-imps«rfaitement 
précipité  par  l'ammoniaque  :  la  liqueur  se  couvre  d'une  pelhcule  qui 
tombe  au  fond  du  vase  et  est  remplacée  par  une  autre,  comme  dans 
la  solution  de  chaux.  La  chaleur  accélère  cette  précipitation.  Lorsque 
l'ammoniaque  est  mélangée  de  carbonate,  la  précipitation  est  immé» 
diate  et  presque  complète.  Le  bicarbonate  d'ammoniaque  redissout  le 
précipité.  L'oxalate  d'ammoniaque  en  solution  étendue  est  le  meilleur 
précipitant  du  lanthane. 

Lorsqu'on  lave  le  précipité  des  oxydes  de  la  cérite,  l'eau  de  lavage 
passe  trouble  dès  qu'elle  n'est  plus  alcaline;  il  faut  l'additionner 
d'ammoniaque  ou  d'un  sel  ammoniacal. 

Lorsqu'on  lave  des  sels  basiques  des  mômes  oxydes,  il  faut  de  môme 
aciduler  légèrement  la  liqueur  ou  y  ajouter  une  petite  quantité  d'un 
péi  ammoniacal. 
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FAlto  pour  «errlr  à  llil^toUre  dc^  ne!*  4<9  Imllmni», 
par  nf .  €.  CZIJlMlO^liriCK  (1). 

Le  mélange  de  magnésie  avec  les  oxydes  de  lanthane  et  de  dîdyme, 
DQiiélt^nge  obtenu  en  traitant  la  cérite  par  le  procédé  de  M.  Bunsen  (2), 
a  été  dissous  par  Tacide  azotique,  et  la  solution  a  été  additionnée  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque  et  précipitée  par  le  carbonate  d*ammonia- 
que;  on  a  séparé  par  filtration  les  carbonates  précipités,  on  les  a  redis- 
sous à  trois  ou  quatre  reprises.  Ces  traitecnents  ont  eu  pour  but  la  sépa- 
ration de  la  magnésie,  qui  est  restée  dans  les  eaux  mères  des  précipités. 
Enfin  on  a  précipité  la  solution  azotique  par  Toxalate  d'ammoniaque 
eu  pr<^nce  du  chlorhydrate  d'ammoniaque.  L'oxyde  obtenu  par  calci- 
nation  de  l'oxalaie  ne  renfermait  ni  magnésie  ni  trace  de  cérium,  ainsi 
qu'on  s'en  est  assuré  en  dissolvant  l'oxyde  dans  l'acide  azotique,  en 
calcinant  l'azotate,  en  reprenant  par  l'acide  azotique  faible  et  en  préci- 
pitant pai*  la  soude  ;  les  oxydes  précipités  ne  se  sont  pas  colorés,  même 
après  une  longue  exposition  à  l'air. 

Les  oxydes  de  lanthane  et  de  didyme  ont  été  séparés  à  Taide  de  la 
méthode  de  Mosander,  fondée,  comme  on  sait,  sur  la  différence  de  solu- 
bilité des  sulfates. 

Le  sulfate  de  lan^ne  cristallise,  par  évaporation  lente,  en  belles  ai- 
guilles rayonnées  ayant  une  teinte  légère  de  couleur  améthyste.  Ce 
sel  est  inaltérable  à  l'air  et  renferme  LaOjSO^  +  3Aq. 

L'oxyde  obtenu  par  la  précipitation  de  ce  sel  avait  une  teinte  bru- 
nâtre, provenant  probablement  du  mélange  d'une  petite  quantité  de 
sesquioxyde  de  didyme. 

FMimycyiimuré  de  lanihane,  —Il  ne  suffit  pas,  pour  obtenir  ce  sel  pur, 
de  mélapger  quantités  équivalentes  de  sulfate  de  lanthane  et  de  pla- 
tino-çyanure  de  barium,  parce  que  le  sulfate  de  baryte  entraîne  avec 
lui  de  l'oxyde  de  lanthane.  On  fait  bien  d'ajouter  un  excès  de  sulfate 
de  lanthane,  d'évaporer  à  sec,  après  filtration  du  sulfate  de  baryte,  et  de 
reprendre  par  l'alcool,  qui  ne  dissout  pas  l'excès  de  sulfate  de  lanthane. 
La  solution  alcoolique  évaporée  laisse  un  résidu  qui,  repris  par  l'eau, 
cristallise  en  beaux  prismes  rhomboïdaux  jaune  orange,  qui  renferment 
PlCy  +  LaCy  +  6H0. 

Ce  se\  perd  3H0  sur  l'acide  sulfurique. 

L'oxalate  de  lanthane  constitue  une  poudre  blanche  cristalline,  inso- 

(1)  Journal  fur  prakiische  Chemie,  t.  lxxx,  p.  31.  1860.  No»  9  et  10. 

(2)  Atmalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cv,  p.  40,  et  Annaies  de  Chimie  et 
de  Physique  [»],  t.  lu,  p.  A98. 
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lubie  dans  l'eau^  difficilement  soluble  dans  les  acides.  Il  retient  ayeC 
opiniâtreté  une  petite  quantité  d*ammoniaque  lorsqu'on  Ta  préparé  à 
Taide  de  Toxalate  d'ammoniaque.  Séché  à  Tair^  il  a  pour  formule 
LaO,C203  +  3HO. 

Succinate  de  lanthane.  —  Lorsqu'on  mélange  du  succinate  d'ammo- 
niaque ayec  du  sulfate  de  lanthane,  il  se  produit  un  précipité  grenu , 
très-peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  les  acides  et  dans  le  sucdnate 
d'ammoniaque.  Séché  à  l'air,  il  renferme  2LaO,C8H*0«  +  3H0.  Il  se 
présente  au  microscope  comme  formé  de  fines  aiguilles  souvent  grou- 
.pées  en  étoiles.  Il  perd  lentement  son  eau  à  i50<^  et  supporte  une  tem- 
pérature de  200*»  sans  se  décomposer. 

Le  tartrate  de  lanthane,  2LaO,C8H*0*<>  +  6H0,  forme  un  précipité  vo- 
lumineux et  amorphe  lorsqu'on  mélange  du  tartrate  neutre  d'aomio- 
niaque  avec  du  sulfate  de  lanthane.  Les  acides  et  le  tartrate  d*ammo- 
niaque  le  dissolvent  facilement.  Il  perd  toute  son  eau  à  iOO\ 

Le  citrale  de  lanthane,  d'abord  amorphe,  devient  cristallin  à  la  lon- 
gue; il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  les  acides  et  dans  le  citrate 
d'ammoniaque.  Desséché  à  iOO%  il  renferme  3LaO,C*2H»0"  -i-  5Aq,  et 
desséché  seulement  à  l'air,  il  contient  7  équivalents  d'eau. 

Le  henzoate  de  lanthane,  Lsl0,O*R^0^  +  2H0,  est  cristallin  et  grenu, 
soluble  dans  un  excès  de  sulfate  de  lanthane,  mais  non  dans  le  hen- 
zoate d'ammoniaque.  Il  perd  son  eau  à  100^ 

Vhippurate  de  lanthane,  LaûjC^^H^AzO^  +  3H0,  est  cristallin  et  solu- 
ble dans  le  sulfate  de  lanthane  et  dans  les  acides,  mais  peu  soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'hippurate  d'ammoniaque.  Au  microscope  il  se  pré- 
sente en  belles  aiguilles. 

Vacétate  de  lanthane,  LaO,C*H303  +2H0,  peut  être  obtenu  en  dissol- 
vant le  carbonate  de  lanthane  dans  l'acide  acétique.  Il  cristallise  en  ai- 
guilles incolores.  Il  commence  déjà  à  se  décomposer  vers  120^,  et  à  une 
température  plus  élevée  il  se  transforme  en  une  masse  visqueuse  qui 
se  boursoufle. 

Sur  lc0  Iodo«iilfare0  de  bMmatli  «t  d'amitmoUie, 
par  Bf .  u.  mewmmmmu  (i). 

Dans  la  préparation  de  l'iodure  de  bismuth  d'après  la  méthode  de 
M.  Schneider,  il  reste  après  l'opération  dans  le  fond  du  matras  un  ré- 
sidu cristallin  renfermant  du  soufre,  de  Tiode  et  du  bismuth.  C'est  un 
mélange  renfermant  une  petite  quantité  d'iodure  de  bismuth  et  une 

(i)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  Lun,  p.  422.  1860.  N^*  7  et  8.  —  Jfo- 
natsberichte  der  Èerliner  Akademte.  Février  )860. 
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gra&de  quantité  d'un  iodosulfure  en  petites  aiguilles  brillantes  d'un 
gris  d'acier,  faciles  à  isoler  par  un  traitement  à  l'acide  sulfurique 
faible.  Cette  combinaison,  qui  renferme  BilS^,  s'obtient  facilement  en 
introduisant  dans  de  l'iodure  de  bismutb  fondu  autant  de  sulfure  de 
bismutb  que  ce  corps  peut  en  disssoudre.  Elle  ressemble  beaucoup  au 
sulfure  de  bismuth  et  parait  avoir  la  môme  forme  cristalline.  Elle  se 
comporte  vis-à-vis  des  réactifs  comme  le  chlorosulfure  de  bismuth  dé- 
crit précédemment  par  l'auteur. 

Dans  les  mêmes  circonstances,  l'antimoine  donne  un  iodosulfure 
SbIS*,  d'un  vif  éclat  métallique,  d'une  couleur  brun  rouge,  transpa- 
rent et  rouge  sous  le  microscope,  et  donnant  une  poussière  d'un  beau 
rouge  cerise. 

Sur  ose  ii«iiTelle  eomMnalMMi  du  Msmatli  myree  l'Iode  et  mree 
l'oxysène,  par  M.  U.  SCHIVEIDES  (1). 

Dans  des  essais  tentés  pour  obtenir  l'iodure  de  bismuth  en  gros  cris- 
taux, en  le  chauffant  pendant  longtemps  dans  un  creuset,  on  a  trouvé 
sous  une  couche  d'iodure  de  bismuth  cristallisé  une  masse  d'un  beau 
rouge  de  cuivre  formée  de  lamelles  cristallines.  Le  fond  du  creuset 
renfermait  une  couche  mince  d'oxyde  de  bismuth  lamelleux. 

La  substance  rouge  de  cuivre  est  formée  de  lamelles  rhombiques, 
altérables  à  l'air,  partiellement  volatiles  sans  altération  à  l'abri  de  l'air, 
et  qui  contiennent  BilO*. 

Cette  substance  perd  son  iode  lorsqu'on  la  chauffe  fortement  à  l'air, 
et  se  transforme  en  oxyde  de  bismuth  cristallin.  L'eau,  les  alcalis  et 
les  carbonates  alcalins  étendus  ne  l'attaquent  ni  à  chaud,  ni  à  froid. 
La  potasse  mélangée  de  suif  hydrate  d'ammoniaque  la  décompose  avec 
dépôt  de  sulfure  de  bismuth. 

L'acide  chlorhydrique  la  dissout  à  froid  en  formant  une  solution 
jaune.  L'acide  azotique  la  décompose  en  mettant  l'iode  en  liberté. 

Aetton  de  l'Iode  oar  le  bisulfure  d'étaln,  par  M.  M.  SCBUIEIIIES  (2), 

Lorsqu'on  chauffe  lentement,  à  l'abri  de  l'air,  un  mélange  de  1  équi- 
valent de  bisulfure  d'étain  (or  musif)  et  de  2  équivalents  d'iode,  on  voit 
le  mélange  se  liquéfier  et  donner  ensuite  un- sublimé  cristallin  de  la 
couleur  de  l'oxyde  de  mercure,  et  renfermant  de  l'iode,  du  soufre  et  de 

(1)  Journal  fur  praktisçhe  Chemie^  t.  lxxix,  p.  426.  1860.  N^*  7  et  8«  —  Mo* 
natsberichte  der  Berliner  Àkademie,  Février  1860. 

(2)  Journal  fur  praktisçhe  Chemie^  t.  lxxix,  p.  410. 1860.  N»»  7  et  8.  —  Mo* 
natsberichte  der  Éerliner  Akademie.  Février  1860. 
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rétain.  II  se  produit  en  même  temp»  quelques  cristaux  de  couleur 
foncée  qui  paraissent  être  de  Fiodure  de  soufre.  Le  sul>limé^odo^ut- 
fure  d*étain  se  dissout  facilement  et  sans  décomposition  dans  le  sulfure 
de  carbone  et  dans  le  chleroforise,  ^  cristallise  par  évapmtion  en 
beaux  cristaux  de  la  couleur  du  bichromate  de  potasse. 

L*eau  décompose  ces  cristaux  avec  formation  4*acide  iodhydi'ique  et 
dépôt  de  soufre  et  d*oxyde  d*étain. 

Us  renferment  SnS^I^  ou  SnSl,SL  I/iode  dissous  dans  le  sulfura  dô 
carbone  n*agit  pas^  même  à  chaud,  sur  le  bisulfure  d'étain# 

0el0  double»  formé»  par  le  eyanure  de  mereure, 
par  M.  irvXAlVI^ES  (1). 

En  ajoutant  du  cyanure  de  mercure  à  des  solutions  de  divers  azo- 
tate^ lorsque  ces  derniers  sont  en  excès  par -rapport  au  cyanure,  on 
obtient  des  cristaux  de  sels  doubles. 

On  a  examiné  les  suivants: 


FeO,  AzO»  +  2HgCy 
MûOjAzOS'  +  2HgCy 
MnO,AzOS+  HgCy 
CoO,  Az05  +  2HgCy 
NiO,  Az05  +  2HgCy 
ZnO,Az05  +  2HgCy 
CdO,Az05-|-  2HgCy 
CuO,Az05+    HgCy 


7H0 
7H0 
5H0 
7H0 
7H0 
7H0 
7H0 
5H0 


Ces  sels  se  dissolvent  sans  décomposition  dans  Talcool,  mais  non 
dans  Feau.  Les  alcalis  fixes  n'en  précipitent  pas  le  mercure* 

Les  azotates  de  plomb,  d'urane  çt  de  bismuth  n*ont  pas  donné  de 
sels  doubles  analogues.  Par  contre,  le  cyanure  de  mercure  se  combine 
avec  le  chlorate  jle  cuivre  et  avec  lé  molybdate  d'ammoniaque  pour 
former  deux  combinaisons  cristallisées,  dont  la  première  détone  avec 
autant  d'énergie  que  le  fulminate  de  mercure. 

(1)  Oefvers,  af  Akad,  FoerhandL  p.  281.  1859.  —  Journal  fikr  praktii<he 
Chemie^  t.  luxix,  p.  379. 1860.  N»  6. 
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ABalyMM  de  quelque»  mlnérmn,  par  Hf .  €•  BEMCEIIAIIM  (1). 

Konite.  —  En  fragments  amorphes,  gris  jaunâtre,  contenus  dans  le 
basalte,  près  d*Oberkassel« 
Densité  3,804. 

Carbonate  de  fer  33,78 

Carbonate  de  chaux  26,48 

Carbonate  de  magnésie  17,71 

Carbonate  de  manganèse  2,23 

Sesquioxyde  de  fer  16,79 

Eau  2,87 


99,56 

Nodules  contenues  dans  une  amygdaloïde  du  Menzenberg  (Prusse 
rhénane),  gris  foncé  ou  brun,  d'une  dureté  un  peu  supérieure  à  celle 
de  la  chaux  carbonatée,  d'une  densité  de  3,088,  solubles  dans  Tacide 
chlorhydrique  avec  dégagement  de  chlore,  en  laissant  quelques  flo- 
cons de  silice. 

Oxygène. 

Peroxyde  de  fer  65,88  ^    «i  k^  i 

Sesqmoxyde  de  manganèse  5,99  j        ' 

Silice  9,85         5,12  1 

Eau  18,35        16,31  3 

100,07 

L'auteur  regarde  cette  substance  comme  un  mélange  de  sesqui- 
oxydes  de  fer  et  de  manganèse,  avec  un  peu  de  silice. 

Ârsénio-sulfure  de  nichel  ferrifère.  —  Gros  fragments  à  structure  la- 
melleuse,  de  couleur  gris  foncé,  accompagnant  le  nickel  arsénio-sul- 
furé  cristallisé  de  la  Pfingstwiese,  près  d'Ems  (2). 

La  dureté  et  la  densité  s'accordent  avec  celles  de  l'arsénio-sulfure. 


Soufre 

21,51 

Arsenic 

33,25 

Antimoine 

0,61 

Nickel 

22,78 

Cobalt 

1,64 

Fer 

16,64 

Cuivre 

4,01 

100,44 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxix,  p.  410. 1860.  No«  7  et  8. 

(2)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  172. 
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Silicates  de  Frankenstein,  près  du  Gumberg.--  Cette  substance  ressemble 
à  la  wagnérite  et  avs^ij^  été  r^a^rdée  çpmp^fe  tçUe.  Elle  forme  un  filon 
blanc^  grenu,  opaque,  de  la  dureté  du  feldspath  et  d'une  densité  de 
3,445, 

Les  acides  Tattaquent  très-peu  ;  cependant  ils  produisent  à  chaud 
iji^  léger  dégagejneAt  i\çii^  cartppiqve. 

Elle  fond  au  chalumeau  en  un  yerre  jaundtro  tranâp^eçt^ 

Silice  40,58 

Chaux  30,62 

Magnésie  7,iO 

Alumine  i(f,i5 

Protox^de-d^fea.  (^yiù 

§Qude  4,^ 

Acide  phospborique  i,43 

Protoxyde  de  manganèse  0,13 

Eau  et  acide  carbonique  2,04 


i00,08 


Diapré  cette  s^nalyse  et  d'après  les  caractères  extérieure^  oe  miné- 
ral paraii  ôtre  un.  simple  mélange. 

Tripîite  de  Peiîau,  prés  Beichenbach.  —  Ressemblant  à  la  triplite  de 
Limoges,  mais  présentant  un  éclat  moindre  et  des  clivages  faciles 
rhomboïdaux.  Dureté  delà  chaux  fluatée.  Densité  3>6n. 

Acide  phospborique  32,76 

Protoxyde  de  fer  31,72 

Protoxyde  de  manganèse  30,83 

Peroxyde  de  fer  1,55 

Chaux  4,4  a 

Vagnésie  0,32 
Soude  (avec  trace  de  lithine)  0,41 

Silice  0,23 

Perte  au  feii  4,28 


400,29 


Ces  nombres,  en  ne  tec^anf  compte  que  de  l'acide  phospborique  et 
des  protoxydes  de  fer  et  de  oiangan^i^^'accordent  avec  la  formule 
proposée  par  Berzelius. 

4MO,P05  +  4FeO,P0» 
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41,03 

41,02 

4,43 

1,83 

1,25 

1,81 

42,34 

42,21 

trace 

trace 

13,72 

12,91 

trace 

0,48 
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Amtdyue  da  ehryMitUe  et  de  la  serpentine  de  Sala, 

*  par  m.  e.  w.  mnLXMfiuiK.  (i). 

Moyennes  de  deux  analyses  des  substances  sécbées  à  lOOo  : 

Ghrysotilew  Serpentine. 

Silice 

Alumine 

Protoxyde  de  fer 

Magnésie 

Protoxyde  de  manganèse 

Eau 

Acide  carbonique 

Ô9,74<  100,26 

Ces  analyses  démontrent  l'identité  du  cbrysotile  et  de  la  serpentine. 

Notes  sar  le  eaméléoit  orsanieo-minéral  des  argiles  tertiaires  da 

Prer-eam-Thelienl^  près  de  la  Calle  (Algérie), 

par  M.  m.  FOmUIET  (2). 

La  montagne  d*Oum-Theboul  présente,  entre  ses  grès  supérieurs  et 
ses  calcaires  inférieurs,  un  dépôt  d- argile  d'environ  55  mètres  de  puis- 
sance. 

La  couleur  de  cette  argile  est  le  gris  pur,  mais  le  grillage  cbange  cette 
teinte  de  façon  qu'elle  tourne  à  la  nuance  café  clair,  en  même  temps 
qu'il  se  dégage  une  odeur  sulfureuse.  Çà  et  là  des  taches  rouges,  dues 
à  la  formation  du  peroxyde  de  fer  aux  dépens  des  pyrites,  se  dévelop- 
pent par  suite  de  cette  opération. 

La  matière  grise  de  celte  argile  contient  un  principe  colorant  soluble 
dans  les  acides,  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  11  Joue  le  rôle 
de  base  avec  les  acides  et  celui  d'acide  avec  les  alcalis,  auxquels  il 
s'unit  en  formant  des  composés  peu  solubles;  il  prend',  en  présence 
des  divers  réactifs,  des  teintes  variées  dont  la  couleur  dépend  en  partie 
de  la  manière  dont  le  principe  colorant  a  été  dégagé  de  la  gangue.  Au 
milieu  des  diverses  mutations  que  ces  teintes  subissent,  on  remarque 
deux  termes  plus  fixes  que  les  autres,  l'orangé  brun  et  le  vert,  autour 
desquels  se  groupent  le  jaune,  le  rose  et  le  bleu,  plus  fugaces  et  plus 
accidentels. 

(1)  Journal  fur  prakiische  Chemie^  t.  lxxix,  p.  378.  1860.  N»  6.  —  Oefvers. 
afÂkad:  Foerkandl.  1859,  p.  282. 

(2)  Comptes  rendus^ t.  l,  p^  1175  et  t:  li, p^a»,  70  et  112.  JuiA  et  JalHet  1860. 
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CHIMIE   ANALYTIQUE 

0ur  le  doMise  du  phosphore  dans  le  fer  et  daiu»  les  minerais  de  fer  à 
l'aide  du  molytedate  d'ammoniaque^  par  M.  ▼.  ECCiJBRTZ  (1). 

D'après  l'auteur,  le  précipité  que  produit  le  moiybdate  d'ammo- 
niaque dans  les  solutions  d'acide  phosphorique  présente  une  composi- 
tion constante,  pourvu  qu'on  opère  avec  les  précautions  voulues  et 
qu'on  ne  dessèche  pas  le  précipité  à  une  température  trop  élevée. 

'Séché  à  95^  il  renferme  : 

Acide  molybdique  9  i  ,28 

Acide  phosphorique  3,74 

Oxyde  d'ammonium  3,34 

Eau  1,32 

99,65 
Ces  nombres  sont  calculés  d'après  la  formule  (d'ailleurs  très-peu 

probable)  : 

5AzH^O,2P05  +  5{HO,10MoO3), 

Ce  sel  perd  la  moitié  de  son  eau  lorsqu'on  le  sèche  à  140^  Il  est 
complètement  amorphe;  il  se  dissout  dans  10,000  parties  d'eau  à  16% 
dans  6,600  parties  d'eau  renfermant  \  %  en  volume  d'acide  azotique  ; 
dans  620  parties  d'alcool  de  0,80  de  densité;  à 50^,  dans  190  parties 
d'acide  azotique  de  1,2  de  densité;  à  100',  dans  5  parties  d'acide  sul- 
furique  concentré  et  dans  3  parties  d'ammoniaque  de  0,95  de  den- 
sité. L'addition  d'une  certaine  quantité  du  précipitant  diminue  la  so- 
lubilité. 

La  solution  de  moiybdate  d'ammoniaque  doit  être  préparée  de  la 
manière  suivante  :  Le  sulfure  de  molybdène  en  poudre  fine  est  grillé 
complètement  dans  une  moufle,  à  une  basse  température  ;  le  résidu 
est  repris  par  l'ammoniaque;  la  liqueur  est  filtrée,  évaporée,  et  le 
résidu  est  légèrement  calciné,  puis  mis  pendant  plusieurs  jours  en 
digestion  avec  de  l'acide  azotique,  à  la  température  du  bain-marie. 

Après  ce  traitement,  le  résidu  est  dissous  dans  4  parties  d'ammonia- 
que; la  solution  est  rapidement  filtrée  et  versée  dans  15  parties  d'acide 
azotique  de  1,2  de  densité.  La  liqueur  devient  jaune  et  laisse  déposer 
peu  à  peu  un  précipité  jaune  de  phospho-molybdate  (formé  par  l'acide 
phosphorique  contenu  dans  le  minerai);  ensuite  elle  devient  Incolore 
et  n'abandonne  pas  de  précipité  blanc  lorsqu'on  la  chauffe  à  40^*^  mais 

(1)  Journal  fur  prafUische  CfietniCy  t.  liuix,  p.  496. 1860,  N<»  7  et  8. 
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bien  lorsqu'elle  est  portée  à  une  température  plus  élevée.  C'est  cette 
solution  de  molybdate  d'ammoniaque  dans  l'acide  azotique  qu'on  em- 
ploie pour  le  dosage  de  l'acide  phosphorique.  Lorsque  les  quantités 
d'acide  phosphorique  sont  très-faibles,  il  faut  employer  une  quantité 
de  liqueur  molybdique  au  moins  égale  à  la  moitié  du  volume  du 
liquide  à  examiner. 

Les  solutions  azotiques  et  chlorhydriques  de  potasse,  de  soude,  de  ma- 
gnésie, de  chaux,  d'alumine,  de  silice  gélatineuse,  de  fer,  de  manganèse, 
de  titane,  de  vanadium,  de  chrome,  de  cuivre,  d'antimoine  et  d'acide 
arsénique  ne  précipitent  pas  la  solution  molybdique  à  40°.  A  une  tem- 
pérature plus  élevée,  l'acide  arsénique  y  produit  un  précipité  qui,  à 
lOC*,  se  dépose  assez  rapidement. 

Certains  corps  organiques,  comme  l'acide  tartrique,  empêchent  en- 
tièrement la  formation  du  précipité  phbspho-molybdique. 

Pour  doser  le  phosphore  dans  la  fonte,  dans  le  fer  ou  dans  l'acier, 
on  dissout  lentement  1  gramme  de  la  matière  réduite  en  poudre  fine 
dans  l'acide  azotique  de  4,2  de  densité;  on  évapore  à  siccité;  on  hu- 
mecte le  résidu  avec  une  petite  quantité  d'eau  régalé  ;  on  ajoute 
4  centimètres  cubes  d'eau  ;  on  filtre  et  on  lave  jusqu'à  ce  qu'on  ait 
lo  centimètres  cubes  de  liqueur. 

A  cette  liqueur  on  ajoute  12**',5  de  solution  molybdique;  on  agite 
et  on  abandonne  pendant  2  à  3  heures  à  une  température  de  40®,  en 
agitant  de  temps  à  autre  et  en  augmentant  la  dose  de  solution  molyb- 
dique si  le  précipité  ne  s'est  pas  produit  après  la  première  heure. 

Le  précipité  est  recueilli  et  lavé  sur  un  filtre  taré,  et  séché  à  95*, 
puis  pesé,  ou  bien  encore  mesuré  dans  un  tube  gradué. 

La  liqueur  filtrée  renfeime  encore  une  très-petite  quantité  d'acide 
phosphorique  qu'on  peut  doser,  après  évaporation,  par  un  traitement 
convenable. 

Quelquefois  la  dissolution  du  fer  dans  l'acide  azotique  est  difficile  ; 
on  emploie  alors  l'eau  régale,  quoi(jue  l'auteur  pense  que  dans  ce  cas 
il  peut  y  avoir  perte  de  phosphore  à  l'état  d'hydrogène  phosphore. 

moteti  analytiques!,  par  M.  A.  aUJELUBR  (1). 

L  Sur  la  dissolution  de  la  silice  gélatineuse  par  le  carbonate  de  soude.  — 
Lorsqu'on  doit  extraire  la  silice  gélatineuse  d'un  mélange  à  l'aide  de 
la  soude,  il  est  facile  de  saisir  le  moment  où  cette  dissolution  est  termi- 
née en  ajoutant  à  la  liqueur  une  certaine  quantité  de  sel  ammoniac. 

(1)  Journal  fur  prakiische  Chemie,  t.  lxxx,  p.  118. 1860.  N««  9  et  10. 
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Lçrçque  la  liqueqr  ne  se  trouble  plus,  elle  n'a  plus  dissous  d^  silu^* 
IL  Incinérations  à  l'aide  du  peroxyde  de  fer.  —Ce  mode  d'incinération, 
quf  a  été  recommandé  par  M.  Grâger  (1),  peut  être  avantageusement 
mis  en  pratique  de  la  manière  suivante  :  La  substance  à  incinérer  est 
imprégnée  d'une  quantité  d'azotate  de  peroxyde  de  fer  suffisante  pour 
que  les  cendres  renferment  de  20  à  40  %  d'oxyde  de  fer.  Après  dessic- 
cation complète,  il  est  avantageux,  pour  certaines  substances,  de  faire  ^ 
la  combustion  par  en  haut.  L'auteur  pense  que  par  l'addition  simulta- 
née d'azotate  de  fer  et  de  soude  on  pçut  retenir  dans  les  cendres  tout 
le  soufre  et  tout  le  phosphore. 

III.  Dosage  de  Vacide  azotique  dans  le  salpêtre  brut.  —  Ce  dosage  peut 
se  faire  en  transformant  le  salpêtre  en  chlorure  de  potassium  par  Tao- 
tion  de  l'acide  chlor hydrique  à  chaud,  prolongée  assez  pour  que  les 
vapeurs  n'agissent  plus  sur  le  papier  ozonométrique» 

Le  chlorure  est  pesé  après  calcination;  il  doit  être  parfaitement 
neutre. 

IV.  Coloration  du  curcuma  par  Vacide  molybdique,  —  Le  molybdate 
d'ammoniaque,  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique,  colore  le  papier  de 
curcuma  en  brun  rouge,  comme  l'acide  borique  ;  cependant  la  nuance 
du  brun  est  différente. 

V.  Sur  la  distillation  de  Vacide  sulfurique  concentré.  —  Cette  distilla- 
tion se  fait  facilement  dans  une  cornue  de  verre,  en  plaçant  la  cornue 
dans  une  marmite  et  en  l'entourant  de  tournure  de  fonte,  à  l'excep- 
tion de  la  partie  inférieure,  où  le  fond  de  la  cornue  est  soutenu  par 
un  anneau  de  tôle,  et  se  trouve  ainsi  dans  un  bain  d'air. 

IVote  sur  la  «olablllté  Aefl  eariMnate,  «alfute  et  phospliate  de  ehaux 
dans  ICMS  sels  ammoalacanx,  par  Af  •  €H.  MÈMi:  (2). 

Si  l'on  prend  une  dissolution  de  chlorure  de  calcium  et  qu'on  la  pré- 
cipite par  du  carbonate  de  potasse  ou  de  soude,  on  obtient  un  préci- 
pité volumineux  de  carbonate  de* chaux;  si  l'on  y  ajoute  alors  une 
dissolution  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  ce  précipité  se  redissout  im- 
médiatement. Dans  le  cas  inverse,  c'est-à-dire  lorsqu'un  sel  de  chaux  se 
trouve  en  présence  d'un  sel  ammoniacal,  il  n'y  a  pas  de  précipité  par  le 
carbonate  de  soude  (3);  par  l'ébullition  le  précipité  ne  se  forme  pas. 

(1)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  558. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  li,  p.  180.  Juillet  1860. 

(3)  Ce  fait  est  inexact.  Du  chlorure  de^  calcium  additionné  d'un  excès  de  sel 
ammoniac  donne  immédiatement  un  précipité  avec  le  carbonate  de  soude. 

A.  W^  , 
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Datts  les  mêmes  circoastanceB  le  sulfate  et  îe  phosphate  de  chaux  sd 
disseltent.  La  réaction  réussit  aussi  bien  avec  le  sulfate  d*ammoniaque 
qu'avec  le  chlorhydrate;  elle  n'a  pas  lieu  avec  le  carbonate  et  le 
phosphate  d'ammoniaque.  Les  carbonates  de  soude  et  de  potasse  mis 
en  excès  sur  le  carbonate  de  chaux  le  dissolvent^  tandis  que  les  bicar- 
bonates le  laissent  intact. 

Un  morceau  de  craie  i)lacé  dans  l'eau  distillée  avec  du  sel  ammoniac 
pendant  quelques  instants  s'y  dissout  en  partie,  car  la  liqueur  claire 
précipite  abondamment  par  l'oxalate  d'ammoniaque.  Un  os  que  l'on  met 
à  digérer  dans  une  grande  quantité  de  sel  ammoniac  s'y  ramollit 
comme  dans  une  solution  acide.  Dès  lors,  quand  une  eau  ne  sera  pas 
acide  et  qu'elle  contiendra  un  sel  ammoniacal,  il  ne  faudra  attribuer 
l'existence  du  carbonate  de  chaux  dans  cette  liqueur  qu'à  la  présence 
du  sel  ammoniacal  et  non  pas  à  celle  de  l'acide  carbonique  formant  un 
bicarbonate  alcalin,  puisque  les  bicarbonates  ne  dissolvent  pas  le  1m- 
carbonate  de  chaux. 
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Action  de  l'amalsame  de  flodlnm  sur  on  mélasse  d^ladiire  è^éihytè  et 
le  sninire  de  carbone,  par  MJMt.  t.  I^EIP»  IC  et  M.  SCHOIiZ  (l). 

L'amalgame  de  sodium,  qu'on  prépare  facilement  en  ajoutant  du 
sodium  par  petites  portions  à  du  mercure,  et  qu'on  peut  obtenir  cris- 
tallisé par  fusion  en  beaux  prismes,  se  prête  dans  la  plupart  des  cas 
beaucoup  mieux  que  le  sodium  pur  à  l'étude  de  l'action  de  ce  dernier 
corps  sur  les  composés  organiques.  Le  plus  souvent  le  mercure  n'agit 
qu'en  divisant  le  sodium  et  en  augmentant  sa  surface. 

Les  cristaux  d'amalgéune  s'oxydent  très-peu  à  l'air.  Ils  sont  faciles 
à  réduire  en  poudre".  A  cet  état,  ils  agissent  déjà  à  la  température  or- 
dinaire sur  l'iodure  d'éthyle,  en  donnant  lieu  à  un  dégagement 
d'élhyle  avec  production  d'iodure  de  sodium  sans  tracé  d'iodure  de 
mercure.  On  obtient  aussi  très-facilement,  à  l'aide  de  l'amalgame  de 
sodium,  les  radicaux  mixtes  méthyle-éthyle,  éthyle-amyle,etc. 

Lorsqu'on  verse  sur  une  certaine  portion  d'amalgame  de  sodium 
réduit  en  poudre  un  mélange  de  i  partie  de  sulfure  de  carbone  et 

(i)  Jowrnàl  fur  praktisehe  Chemie,  t.  LXiàx,  p.  441. 1800.  N«s  7  et  8. 
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de  2  parties  d'iodure  d*éthyle  en  quantité  suffisante  pour  recouvrir 
Tamalgame,  et  qu'on  agite  le  ballon  après  Tavoir  bouché,  il  se  produit 
une  coloration  jaune,  et  en  même  temps  le  mélange  s'échauffe  beau- 
coup. On  refroidit  de  temps  à  autre  en  plongeant  le  vase  dans  Peau, 
et  on  condense  les  vapeurs  qui  se  dégagent  à  l'aide  d'un  réfrigérant 
qui  les  fait  refluer  dans  le  ballon. 

Quand  l'amalgame  est  entièrement  dépouillé  de  sodium,  on  fait 
écouler  le  mercure  et  on  agite  à  plusieurs  reprises  la  masse  qui  reste 
dans  le  matras  avec  de  Téther.  Ce  dernier  dissout  la  combinaison  for- 
mée, ainsi  que  le  sulfure  de  carbone  et  l'iodure  d'éthyle  en  excès.  Le 
résidu  se  compose  d'iodure  de  sodium,  de  sulfure  de  sodium  et  d'une 
petite  quantité  de  sulfocarbonate  de  sulfure  de  sodium. 

La  solution  éthérée,  mélangée  d'une  petite  quantité  d'eau,  est  dis- 
tillée au  bain-marie  pour  chasser  l'éther,  l'iodure  d'éthyle  et  le  sulfure 
de  carbone.  Après  refroidissement,  le  corps  nouveau  se  rassemble  sous 
l'eau,  sous  forme  d'une  huile  jaune,  d'une  odeur  alliacée  pénétrante. 
En  soumettant  ce  produit  à  la  distillation  fractionnée,  on  le  partage 
en  plusieurs  portions,  dont  l'une  bout  entre  50  et  60*^,  et  possède 
l'odeur  du  mercaptan,  ainsi  que  la  propriété  de  se  combiner  avec 
l'oxyde  de  mercure  en  formant  une  masse  blanche  bulyreuse.  La  se- 
conde portion,  qui  bout  à  188<»,  après  plusieurs  distillations,  mais  qui 
se  décompose  partiellement,  possède  une  composition  représentée  par 
la  formule; 

C6H5S3 

et  se  forme  en  vertu  de  l'équation  : 

C*H»I  -f  C2S*  +  2Na  =  C«H»S3  +  Nal  +  NaS. 

C'est  un  liquide  jaune  de  soufre,  très-fluide,  très-réfringent,  d'une 
densité  de  1,012  à  15^  Son  odeur  est  fort  désagréable,  et  son  goût  dou- 
çâtre  et  analogue  à  celui  de  l'anis.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  mais 
miscible  en  toutes  proportions  avec  Palcool,  l'éther  et  le  sulfure  de 
carbone. 

L'acide  azotique  fumant  l'attaque  avec  violence  et  peut  môme 
l'enflammer.  Le  chlore,  le  brome  et  le  chlorure  de  chaux  agissent 
énergiquement  sur  lui.  Le  sodium  et  les  solutions  de  potasse,  de  sul- 
fure de  potassium  et  de  sulfhydrate  d'ammoniaque,  de  môme  que  la 
plupart  des  sels  métalliques,  sont  sans  action. 

Lorsqu'on  mélange  sa  solution  alcoolique  avec  une  solution  égale- 
ment alcoolique  de  bichlorure  de  mercure,  on  obtient  un  précipité 
blanc,  soloble  à  chaud  dans  l'alcool,  mais  se  déposant  par  le  refroidis- 
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sèment.  C'est  une  combinaison  du  corps  C^H^  avec  6  équivalents  de 
bichlorure  de  mercure,  ou  bien,  suivant  les  auteurs  : 

C«H5C13  f  3HgS  +  3HgCl 

Provisoirement,  MM.  Lôwig  et  Scholz  désignent  le  nouveau  corps 
qu'ils  ont  obtenu  par  le  nom  de  trimlfare  d'allyle,  tout  en  réservant  à 
des  études  postérieures  son  classement  définitif  dans  telle  ou  telle  série 
des  composés  organiques. 

AelloH  de  l'amalsame  de  Hodlnm  sur  le  sninire  do  earl»one« 
par  MM.  €.  liOElIVIC;  et  M.  HERMAlilf  (1). 

Si  Ton  agile  Tamalgame  pâteux  de  sodium*  avec  un  excès  de  sulfure 
de  carbone,  on  remarque  bientôt  une  augmentation  considérable  du 
volume  de  Tamalgame  et  un  vif  dégagement  de  chaleur  qui  oblige  à 
refroidir  le  vase  où  se  produit  la  réaction.  Il  ne  se  dégage  pas  de  gaz 
permanent.  Peu  à  peu  Tamalgame  diminue  de  volume  et  devient  en- 
tièrement liquide.  Après  refroidissement,  on  agite  le  mélange  avec  de 
l'alcool,  et  on  décante  la  liqueur  noire  pour  la  séparer  du  mercure. 
Par  le  repos,  cette  liqueur  laisse  déposer  une  potidre  noire  formée  de 
protosulfure  de  mercure;  mais,  même  après  filtration,  elle  renferme 
encore  du  mercure,  qui  se  dépose  à  la  longue  sous  forme  d'an  miroir 
métallique. 

Lorsqu'on  distille  la  solution  au  bain-marie,  pour  chasser  l'alcool 
et  l'excès  de  sulfure  de  carbone,  il  reste  une  masse  amorphe  presque 
noire,  soluble  dans  .l'eau  et  dans  l'alcool  et  communiquant  à,  ces  dis- 
solvants une  couleur  brun  foncé.  Cette  masse  renferme  du  sodium, 
du  carbone  et  du  soufre  dans  des  rapports  qui  ne  paraissent  pas  en- 
core suffisamment  établis,  et  que  les  auteurs  représentent  par  la  for- 
mule C8NaS3. 

La  solution  aqueuse  de  ce  corps  colore  la  peau  en  brun  foncé  ;  elle 
donne  avec  l'azotate  d'argent  un  précipité  brun  clair  ;  avec  les  sels  de 
cuivre  un  précipité  brun  ;  avec  les  sels  de  plomb  un  précipité  noir 
dont  la  composition  correspond  à  celle  de  la  combinaison  de  sodium. 
Lorsqu'on  y  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  il  y  a  dégagement 
d'hydrogène  sulfuré  et  production  d'un  précipité  brun  noir.  Si  c'est 
au  contraire  la  solution  noire  qu'on  verse  dans  de  l'acide  chlorhydrique 
très-étendu,  en  agitant  continuellement,  il  se  forme  un  précipité  noir, 
amorphe,  sans  dégagement  de  gaz.  Ce  précipité  constitue  la  combi- 
naison hydrogénée  C^HS^.  Quand  la  solution  est,  abandonnée  à  elle- 

(1)  Journal  fur  praktisehe  Chimie^  t.  lxxîx,  p.  428.  1860,  N»»  7  et  8. 
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même,  pendant  plusieufô' semaines,  dans  tin  vaue  bien  clos  qu'elle 
remplit  entièrement,  elle  laisse  déposer  une  masse  noire,  et  la  liqueur 
renferme  une  comBinaison  moins  riche  en  soufre,  dont  les  auteurs  ex- 
priment la  composition  par  la  formule  : 

CiûNaSS, 

et  (Jui  peut  être  transformée  par  double  décomposition  dans  les  com« 
binaisons  d'argent  et  de  cuivre  correspondantes. 
La  substance  déposée  dans  la  solution  alcoolique  renferme 

CSNaSî. 

Les  auteurs  n'attachent  à  ces  formules  qu'une  valeur  relative,  et 
nous  croyons  qu'ils  font  bien.  Les  conclusions  positives  qu'ils  pensent 
pouvoir  tirer  des  faits  indiqués  plus  haut  sont  : 

i^  Que  l'amalgame  de  sodium  réagit  sur  le  sulfure  de  carbone  en 
formant  des  carbures  de  soufre  élevés  appartenant  au  groupe  des 
addes  du  soufre; 

2*"  Que  le  mercure  de  l'amalgame  prend  part  à  la  réaction  en  désul- 
furant le  sulfure  de  c£^bone. 

Action  de  l'amalsame  do  nodlmn  sur  l'éther  oxalique, 
par  M.  €.  I^OEliriC;  (1). 

On  sait  que  le  sodium  agit  sur  l'éther  oxalique,  en  présence  de  l'eau, 
et  qu'il  y  a  dégagement  d'oxyde  de  carbone  et  formation  d'éther  car- 
bonique. Le  mélange  se  colore  bientôt  fortement  en  brun,  et  il  se  pro- 
duit un  adde  que  l'on  a  désigné  sous  le  nom  d'acide  myrinique. 

Si  l'on  remplace  le  sodium  par  son  amalgame  pulvérisé,  la  réaction 
est  toute  différente.  11  se  dépose  immédiatement  un  sel  blanc,  qui 
n'est  autre  chose  que  de  l'oxalate  de  soude  ;  il  ne  se  dégage  que  peu 
de  bulles  d'oxyde  de  carbone,  et  il  ne  se  produit  pas  trace  d'éther  car- 
bonique. Si  Ton  a  goin  de  refroidir  le  vase,  la  masse  se  colore  à  peine. 
Reprise  par  l'eau,  elle  fournit  une  solution  incolore,  qui,  agitée  avec 
Téther,  abandonne  à  ce  dernier  un  corps  neutre  d'un -goût  acre  et  for- 
mant, après  évaporation  de  l'éther,  un  liquide  incolore  sirupeux.  Il 
d'en  sépare  après  un  ou  deux  jours  de  beaux  cristaux  blancs,  solubles 
daviB  l'eaiu  et  dans  Talcool,  et  présentant  la  même  saveur  acre  que  le 
liquide  huileux.  Leur  composition  est  exprimée  par  la  formule  brute 
C*H303, 

f 

L'eau  de  baryte  et  le  sous-acétate  de  plomb  n'agissent  pas  à.  froid 
(i)  Journal  fur  prahtische  Chemiei  t.  uxiXvp.  /|(5d.  1860.  N*'  7  et  8. 
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sur  la  solution  aqueuse  de  ces  cristaux.  A  chaud,  il  se  forme  un  pré- 
cipité blanc  qui  ne  renferme  pas  d'acide  oxalique. 
L*«iteur  s'occupe  de  Tétude  de  ce  corps  intéressant* 

Svr  lo«  pi^prléiéti  et  sar  la  couip««lllaB  de  roxalate  ^to«BliV0» 
par  m.  J.  liOElinE  (1). 

L'acide  oxalique,  en  léger  excès,  précipite  complètement  une  solu- 
tion de  sulfate  de  cuivre  ;  Toxalate  de  cuivre  ne  se  dépose  qu'après  uû 
certain  temps,  et  îl  passe  facilement  à  travers  le  filtre,  si  Ton  n'a  pas 
soin  de  prendre  celui-ci  double.  La  liqueur  convenablement  filtrée 
ne  renferme  plus  trace  de  cuivre. 

Le  sel,  séché  entre  des  doubles  de  papier  Joseph,  constitue  une 
poudre  fine  d'un  bleu  verdâtre  clair  ;  il  est  insoluble  dans  l'acide 
oxalique  et  dans  les  acides  chlorhydrique  et  azotique  étendus.  L'am- 
moniaque caustique  le  dissout  en  donnant  une  liqueur  bleue  qui 
abandonne  à  la  longue  des  prismes  bleu  clair. 

On  ne  l'obtient  pas  anhydre,  môme  en  le  chauffant  à  120®;  à  une 
température  plus  élevée,  il  commence  à  se  décomposer  ;  séché  dans 
du  papier  à  filtrer  et  à  l'air,  il  a  donné  à  l'analyse  des  nombres  ré* 
pondant  à  la  formule  : 

2(CuO,C«03)  4-  HO 

Sur  quelque  dérlTén  des  earbiires  d^hydrosèae  C^H", 
par  M.  F.  GUTBAtE  (2). 

Action  du  sous-chlorure  de  soufre  sur  Vamylène,  —  Lorsqu'on  ajoute  de 
l'amylène  goutte  à  goutte  à  du  sous-chlorure  de  soufre,  il  y  a  combi- 
naison immédiate  avec  production  de  chaleur  et  sans  dégagement  de 
gaz.  Pendant  cette  opération,  il  est  nécessaire  de  refroidir  le  chlorure 
de  soufre;  le  mélange  est  ensuite  exposé  pendant  quelques  heures  4 
la  chaleur  du  bain-marie  de  manière  à  chasser  l'excès  d'amylène.  On 
obtient  ainsi  un  liquide  un  peu  plus  foncé  que  le  sous-chlorure,  qui 
s'est  combiné  à  un  poids  sensiblement  égal  d'amylène.  Le  produit 
obtenu  ne  se  trouble  en  aucune  façon  au  contact  de  l'eau,  preuve 
qu'il  ne  renferme  pas  un  excès  de  sous-chJorure  de  soufre.  On  l'a^ 
dissous  dans  Téther;  on  a  fait  digérer  la  solution  éthérée  avec  du 
charbon  animal  et  on  a  chassé  l'éther  au  bain-marie, 

(1)  Jahresberichi  des  physikalischen  Vereins  zu  Frankfurt  am  Mein,  ISSS" 
1859.  ~  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxhx,  p.  425.  N«»  7  et  8. 

(2)  Annaîen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxni,  p.  266.  [Nouv.  sér.,  x.  txxvn.] 
Mars  1860^ 
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-  La  substance  ainsi  purifiée  a  donùé  à  Tanâlyse  des  nombres  répon- 
dant à  la  formule  C^^^H^^S^Cl;  elle  a  reçu  le  nom  de  disulfocMoride  d'amy- 
léne.  C'est  un  liquide  limpide  d'une  couletir  jaune  clair,  d*une  consis- 
tance sirupeuse,  soluble  en  toutes»  proportions  dans  Téther.  Il  se 
dissout  aussi  dans  l'alcool  concentré,  surtout  à  chaud,  mais  il  est  en- 
tièrement insoluble  dans  l'eau.  11  possède  une  saveur  d'abord  fade, 
puis  mordante  et  amère.  Son  odeur  est  faible,  mais  devient  très-dés- 
agréable lorsqu'il  est  exposé  à  l'air.  Sa  densité  est  de  1,149  à  12*». 

ïl  n'est  point  volatil  sans  décomposition.  Lorsqu'on  le  chauffe,  il 
laisse  un  résidu  noir  et  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'hydro- 
gène sulfuré. 

L'éthylène  n'est  point  absorbé  par  le  sous-chlorure  de  soufre  entre 
0°  et  100°  et  à  la  pression  ordinaire  (1). 

Action  du  cMoride  de  soufre  (Momre  rouge)  sur  Vamylène,  —  Le  chlo- 
rure de  soufre  rouge  réagit  sur  l'amylène  avec  une  extrême  énergie 
et  s'y  combine  dans  la  proportion  de  2  atomes  de  SCI  pour  1  atome 
d'amylèrie  C^^H*^  et  presque  sans  dégagement  de  gaz.  Pour  modérer 
la  réaction,  il  est  nécessaire  de  refroidir  le  chlorure  à  0^  et  d'y  faire 
arriver  l'amylène  goutte  à  goutte  par  un  tube  muni  d'un  entonnoir 
à  robinet.  Le  produit  de  la  réaction,  purifié  par  l'éther  et  le  charbon 
animal,  comme  on  vient  de  l'indiquer,  constitue  le  dichlorosulfide 
d'amyléne  cm^^SKXK 

C'est  un  liquide  d'une  densité  de  1,138  à  14°,  ressemblant  au  disulfo- 
chloride,  mais  d'une  couleur  encore  plus  foncée  et  d'une  odeur  plus 
pénétrante.  Il  se  dissout  dans  l'éther  et  dans  l'alcool  chaud.  Il  n'est 
point  volatil  sans  décomposition  ;  la  potasse  alcoolique  le  dédouble  en 
donnant  entre  autres  produits  du  chlorure  de  fusyle  C*<^H^C1. 

Action  du  chloride  de  soufre  sur  Véthylène.  —  On  dirige  un  courant 
d'éthylène  bulle  à  bulle  dans  un  tube  laveur  à  boules  refroidi  et  ren- 
fermant du  chlorure  de  soufre  rouge.  L'absorption  du  gaz  a  lieu  avec 
dégagement  de  chaleur  ;  mais  elle  n'est  point  complète  et  il  est  néces- 
saire défaire  passer  le  gaz  pendant  12  heures  pour  saturer  60  à  100  gram- 
mes de  chlorure  de  soufre.  Lorsque  la  réaction  est  terminée,  la  couleur 
rouge  de  ce  produit  a  passé  au  jaune.  Pour  achever  la  combinaison,  on 
porte  le  tube  à  100°  et  on  fait  passer  encore  le  courant  d'éthylène 
pendant  1  à  2  heures.  Le  liquide  qu'on  obtient  ainsi  est  débarrassé  de 
l'excès  de  chlorure  de  soufre  par  des  lavages  à  l'eau  et  purifié  ensuite 

(1)  L'auteur  annonce  à  la  fin  de  son  mémoire  qu'il  est  néanmoins  parvena  h 
combiner  le  gaz  étbylène  au  sous-cblorure  de  soufre,  de  manière  k  former  le 
composé  C*H*S«C1. 
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j^  dissQlution  dans  Tétlier.  II  constitue  le  dichlofosalfide  à^éthyléne 
C*H*S2C12,  Son  odeur  est  piquante  et  analogue  à  celle  de  Tessence  de 
moutarde,  sa  saveur  astringente;  sa  vapeur  irrite  fortement  les  mu- 
queuses et  détruit  Tépiderme.  Le  liquide  lui-même  possède  des  pro* 
priétés  vésicantes.  Il  n'est  point  volatil  sans  décomposition.  Sa  densité 
est  de  1,408  à  13°. 

On  peut  envisager  les  combinaisons  précédenmient  décrites  conune 
offrant  une  constitution  analogue  à  celle  du  chlorure  d'éthylène  ou 
d*amylène,  si  Ton  admet  que  le  groupe  SCI  est  capable  de  jouer  le 
rôle  de  radical  monoatomique  (1).  Les  formules  suivantes  représentent 
cette  manière  de  voir  : 

Disulfochloride  d'amylène    Ci<>Hioj|^ 
Dichlorosulfide  d'amylène    CiOH*o||^J 

Dichlorosulfide  d'éthylène       ^^^H^llci 

La  manière  dont  le  chlorure  de  soufre  rouge  se  comporte  avec  l'éthy- 
lène  et  Tamylène  semble  indiquer  que  ce  chlorure  est  en  réalité  un 
composé  bien  défini  et  ne  constitue  point  une  solution  de  chlore  dans 
le  sous-chlorure.  Car  s'il  renfermait  du  chlore  en  solution,  celui-ci 
formerait  sans  doute  du  chlorure  d'éthylène  avec  l'éthylène. 

Action  de  ^ammoniaque  sur  le  disulfochloride  d'amyléne.  —  Lorsqu'on 

(1)  SCl^  correspondant  à  SO'  étant  diatomique,  il  en  résulte  en  effet  que 
SGl^ — Cl,  c'est-à-dire  SCi,  doit  ôtre  monoatomique.  Nt^us  ferons  remarquer  néan- 
moins que  Ton  peut  envisager  la  constitution  de  ces  composés  d'une  autre  ma- 
nière en  supposant  qu'ils  renferment  le  groupe  di atomique  sulfure  d'éthylène 
(C*H*S*)"  et  sulfure  d'amyléne  (CioH^^^S^)"  correspondant  à  l'oxyde.  Ces  groupes, 
en  se  combinant  à  2  atomes  de  chlore,  forment  les  deux  chlorures  suivants  : 

Dichlorure  de  sulféthylène  (C^H^S«)"C12 

Dichlorure  de  sulfamylène  (C^W^^YCl* 

Quant  au  chlorure  C*<>H*os^Cl,  nous  doublons  son  équivalent  et  nous  repré  - 
sentons  sa  constitution  par  la  formule  : 

CiOHioS'lVn 
CiOHios«i  ^ 

On  sait  que  2  molécules  d'oxyde  d'éthylène  peuvent  se  réunir  pour  se  combiner 
à  1  molécule  d'eau.  II  n'est  donc  pas  extraordinaire  que  2  molécules  de  sulfure 
d'amyléne  se  réunissent  pour  se  combiner  à  2  atomes  de  chlore.  Si  cette^  manière 
de  voir  est  exacte,  on  doit  représenter  la  constitution  de  l'oxyde  de  disulfamy- 
lène  et  celle  de  l'hydrate  d'oxyde  de  disulfamylène  par  la  formule  : 

r<iOHlOftll'y 

Oxyde  de  disulfamylène        c^oHiosaj  ^ 

rCiOHioSîT'J 
Hydrate  de  disulfamylène      Lc*oHios*J  >0* 
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diksout  le  dfB&rorosulfide  d'amylièfne  dans  Talcoo!  et'  qu^ii  dirige  nu 
courant  d'ammoniac  non  desséché  à  travers  la  solution  alcoolique 
chauffée  au  bain-marie,  il  sefbrme  du  sel  ammoniac  et  il  reste  en  disso- 
lution un  corps  nouveau,  Vhydrate  d'oxyde  de  d(sulfàmylêne  C*^H**S*0*= 
C*^*^0,HO.  Pour  obtenu:  ce  dernier  corps,  on  concentre  la  solution 
alcoolique  et  on  y  ajoute  de  l'eau.  Il  se  précipite  un  liquide  dense,  épais, 
de  couleur  orangée,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  le  sulfure  de  car- 
bone, Téther  et  l'alcool  absolu,  d'une  densité  de  4,049  à  8©, non  volatil 
sans  décomposition.  Ce  produit  prend  naissance  en  vertu  de  la  réaction 
suivante  : 

CiûRioS^a  +  A2H*0,H0  =  AzH^Ci  +  Ci0Hi0S*O,HO 

,  Il  se  forme  aussi  par  l'action  d'une  solution  alcoolique  de  potasse 
sur  le  disulfochloride  d'amylène: 

CioW^S^Cl  +  KO,HO  =  CiûHi0S2O,HO  +  KCI 

Mais  lorsqu'on  traite  ce  dernier  composé  en  solution  alcoolique  par 
un  oxyde  anhydre  tel  que  l'oxyde  de  plomb,  il  se  forme  encore,  après 
une  ébullition  prolongée,  du  chlorure  de  plomb,  et  il  reste  en  disso- 
lution de  l'oxyde  de  disulfamylène,  C^Ofli^^S^O.  Ce  dernier  composé, 
qu'on  obtient  par  l'évaporation  de  sa  solution  alcoolique,  se  forme  en 
vertu  de  la  réaction  suivante  : 

C40Hi0S«Cl  +  PbO  =  CiOflios^O  +  PbCl 

n  constitue  un  liquide  presque  incolore,  épais,  transparent,  doué 
d'une  saveur  et  d'une  odeur  nauséeuses,  non  volatil  sans  décomposi- 
tion, insoluble  dans  l'eau,  et  d*une  densité  de ^,054  à  13^ 

L'oxyde  de  disulfamylène  prend  aussi  naissance  par  la  décomposi- 
tion du  disulfochloride  d'amylène  au  moyen  de  i'éthyiate  de  soude, 
qui  agit  dans  cette  circonstance  comme  un  oxyde  anhydre. 

Lorsque  la  décomposition  du  disulfochloride  d'amylène  par  l'hydrate 
de  potasse  se  fait  en  présence  d'un  excès  de  potasse  et  à  une  tempéra- 
ture élevée,  l'hydrate  d'oxyde  de  disulfamylène  d'abord  formé  dispa- 
raît à  son  tour,  et  il  passe  à  la  distillation  un  liquide  qu'on  recudlle 
dims  un  récipient  bien  refroidi.  Ce  liquide  sa  résout  par  la  distillation 
fractionnée  en  amylène  bouillant  à  39*  et  en  d'autres  produits j  parmi 
lesquels  on  a  isolé  un  composé  sulfuré  bouillant  à  il2^  et  présentant 
la  composition  du  disulfure  de  fusyle  Ci^H^S*.  Ce  corps  constitue  un  li- 
quide incolore,  n^iscible  avec  l'éther,  soluble  dans  l'alcool,  insoluble 
dans  l'eau,  d'une  densité  de  0,880  à  13». 


Digitized  by  LjOOQIC 


CHIMIE  ORGANlÛtE.  339 

fÊWÇ  quel^VM  déflT^0  dt9  ol^OWM,  ptr  M*  0I}T01inS  (1). 

Àprèi  Vfok  rappelé  les  composés  qu'il  a  déjà  &it  connaître^  savoir, 
C*H4C12S2  —  CtOHiociîS*  —  C40H10C1S2,  M.  Guthrie  décrit  le  moyen  de 
préparer  une  combinaison  d*étbylèiie  ei  de  sousHchlcHruro  de  soufre, 
combinaison  qu'il  nomoM  disulfochloride  do  ebloréthylène. 

Après  avpijir  pldcié  da  sous-chlorMxe  ie  saufre  dai)&  uua  conniie  liée  à 
UQ  récipient  disposé  de  façon  à  faire  retomber  dans  la  cornue  le^  pro« 
duit  à  mesure  qu'il  distille,  on  y  fait  passer  un  courant  d'éthylène  sec 
On  cb^ufife  en  suite  le  liquide  dans  une  plus  petite  cornue,  jusqu'à  ce 
que  la  température  s'élôv»  à  190*  €•  Le  résidu  obtenu  alors  est  lavé 
d'al^ord  avec  de  l'eau,  puis  avec  une  solution  alcaline  de  soude,  et  enfin 
puriflé  par  l'éther.  11  correspond  à  la  formule  C^H^S^Cl^  et  sa  formation 
s'expliqtve  par  l'équation  :  C^H*  +  3S2C1  :^  C^H^S^Cl*  +  HCl  +  SK  Le 
disulfochloride  de  chloréthylène  est  un  liquide  transparent,,  d'une  cou- 
leur légèrement  jaunâtre,  d'une  saveur  douce  et  d'une  odeur  poivrée; 
il  n'est  pas  volatil  sans  décomposition  ;  sa  densité  =  1,599.  Traité  par 
le  chlore  sec  jusqu'à  ce  que  l'élévation  de  température  qui  se  manifeste 
dîabord  ait  cessé,  et  soumis  ensuite  pendant  deux  heures  à  une  tempéra- 
ture de  100*'  C,  il.  donne  un  corps  qui,  après  purification,  possède  la  for- 
mule C*Ç[2(;;i2^sCl,  et  que  M.  Guthrie  nomme  chlorosulfide  de  bichlor- 
éth^lène.  C'est  un  liquide  jaunâtre  à  odeur  suffocante  miscible  à  l'éther, 
à  l'alcool,  i^ais  non  à  l'eau.  On  peut  le  distiller  dans  un  courant  d'acide 
carbonique  sec;  sa  densité  =?  1,225.  Un  composé  identique  s'obtient 
lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  du  bisulfure  4'éthyle. 

Le  disulfochloride  d'amylène  CI^H^^S^Cl,  soumis  à  l'action  du  chlore, 
fournit  un  corps  dont  l'analyse  conduit  à  la  formule  C*^H7C13,SG1;  c'est 
le  chlorosulfide  de  terchloramylène,  liquide  transparent  non  volatil, 
d'uiî  jaune  pâle,  d'une  densité  =  i,406,  et  qui  ressemble  beaucoup  au 
corps  b4H2Gl2,SCl. 

M.  Guthrie  a  également  soumis  l'amylène  à  Taction  de  l'acide  ni- 
trique., Un  cour^int  d'air  chargé  de  vapeurs  d'amylène  a  été  dirigé  à 
travers  dç  l'apide  nitrique  concentré  bouillant;  dans  le  récipient  s'est 
condensé  un  sublimé  gras  cristallin.  Purifié  et  cristallisé  au  moyen  de 
réthftik  bouillant,  c»  corps  ^'ofit  prései^é  souslaformodelong&prânes 
rectfin^ulaires.  L'analyse  a  prouvé  que  sa  composition  était  celle  de 
l'amylène  binitré  C*^H8(Az04)*,  C'est  le  premier  exemple  de  substitu- 
tion de  l'acide  aÂtmquo  d^ns  une  oléfine.  U.est  insc^uUie  dan»  l'eau 

(1  j  Chemical  Newt,  T.  i,  p.  141.  N»  12.  Février  4860. 
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froide  ou  bouillante^  difficilement  soluble  dans  l'alcool  froid>  maistrès- 
solublé  dans  Talcool  chaud,  soluble  dans  Téther  et  le  sulfure  de  car* 
booe;  chauffé  dans  un  tube,  il  se  décompose  avec  explosion  ;  à  l'air,  il 
brûle  avec  une  flamme  livide. 

M.  Odling  fait  remarquer  les  relations  que  les  produits  de  M,  Guthrie 
possèdent  avec  la  série  des  composés  du  mercaptan. 

CiOHiocitS2  et  C*H^12S2  sont  analogues  à  C*H«S«  (mercaptan); 
C40H7C14S     et  C4H2C13S  »  C^H^S    (sulfure  d'éthyle); 

Ciofliocis*  et  C4H3C1«S2  »  C^H^S*  (bisulfure  d'éthyle). 


Sur  la  réaellon  du  ehlorare  de  soafre  ron^e  sar  l'étbylèiie, 
par  M.  A.  NWEMAmja  (1).     . 

L'auteur  a  constaté,  comme  M.  Guthrie,  que  le  gaz  oléfiant  est  abon- 
damment absorbé  par  le  chlorure  de  soufre  rouge,  et  qu'il  se  forme 
dans  cette  réaction  un  liquide  moins  coloré  que  le  chlorure  de  soufre, 
et  dont  l'odeur,  moins  intense  que  celle  de  ce  composé,  rappelle  aussi 
l'odeur  du  sulfure  de  carbone.  Pour  débarrasser  ce  liquide  de  l'excès  de 
chlorure  de  soufre,  on  l'a  traité  par  une  solution  étendue  de  soude;  il 
s'en  est  séparé  une  masse  jaune  et  visqueuse  renfermant  du  soufre. 
Cette  masse  ayant  été  distillée  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau,  on  a 
obtenu  un  liquide  oléagineux,  limpide,  fortement  réfringent,  ressem- 
blant à  l'essence  de  raifort.  Ce  produit  ne  distille  point  sans  altération.  11 
estlnsoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  même  absolu,  très- 
soluble  dans  l'éther.  La  solution  alcoolique  donne  avec  le  chlorure  d'or 
un  précipité  couleur  d'ocre  qui  se  rassemble  bientôt  en  une  masse  rési- 
neuse. Celle-ci  se  décompose  spontanément  au  bout  de  quelque  temps 
en  laissant  de  For  métallique.  Le  sublimé  forme,  dans  la  solution  alcoo- 
lique un  précipité  blanc  floconneux.  Le  corps  oléagineux  dont  il  s'agit 
possède  des  propriétés  vésicantes  très-énergiques.  Les  analyses  qui  ont 
été  faites  de  ce  produit  s'accordent  le  mieux  avec  la  formule  C*H*S*C1. 
Il  représente  par  conséquent  la  combinaison  du  gaz  oléfiant  avec- le 
sous-chlorure  de  soufre,  combinaison  dont  M.  Guthrie  avait  annoncé 
l'existence ,  mais  qui ,  d'après  les  expériences  rapportées  dans  la  note 
précédente,  ne  paraît  pas  posséder  la  composition  indiquée  (2). 

IVoairelle»  reekerelies  sur  l'oxyde  d'éthylène)  par  M.  Ad.  Wtim'H  (3). 

I.  L'oxyde  d'éthylène  s'unit  directement  aux  acides  et  les  neutrahse. 

(1)  ArmalenderChemie  und Pharmacie ^r.  cxm,  p.  288.  [NoQV.  sôTm  t.  zxxvn.] 
Blars  1860. 

(2)  Voir  la  Dote  de  la  page  886. 

(3)  Comptes  rendus^  t.  l,  p.  1195.  Juin  1860. 
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Lorsqu'on  le  môle  k  de  Tacide  chlorbydrique  concentré  et  qn*on 
chauffe  le  mélange  au  bain-marie  ou  qu*on  l'abandonne  pendant 
quelque  temps  à  lui-môme,  il  se  forme  du  chlorhydrate  d*oxyde  d'é- 
thylène  (chlorhydrine  du  glycol)  (1). 

Il  se  combine  directement  à  l'acide  acétique  anhydre  ou  hydraté,  et 
donne  entre  autres  produits  de  Facétate  d*oxyde  d*éthylène  (glycol 
diacétique). 

II.  En  s'unissant  aux  acides,  Toxyde  d'éthylène  est  capable  de  for- 
mer des  sels  basiques. 

Lorsque  dans  rexpérience_précédente  on  a  séparé  par  la  distillation 
le  glycol  diacétique,  il  reste  encore  une  quantité  notable  d'un  liquide 
bouillant  au-dessus  de  200*. 

On  en  a  retiré  trois  produits  qu'on  peut  considérer  conmie  des  acé- 
tates basiques  d'oxyde  d'éthylène  et  qui  constituent  en  réalité  les  acé- 
tates des  alcools  polyéthyléniques. 

Le  premier  produit  bout  vers  200®  et  constitue  l'acétate  diéthyléni- 
que  formé  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

Saponifié  par  la  baryte,  cet  acétate  se  résout  en  acide  acétique  et  en 

alcool  diéthylénique  ^^h2^*}^3. 

Le  second  produit  bout  vers  290<»  et  constitue  l'acétate  triéthy- 
lénique  : 

(-G^H3^)2) 

Sous  l'influence  de  la  baryte,  il  donne  de  l'acétate  de  baryte  et  de 

l'alcool  triéthylénique  ^^h?^|^* 

Enfin  le  troisième  produit  bout  au-dessus  de  300<»  et  a  dû  être  dis- 
tillé dans  le  vide.  C'est  un  liquide  épais,  incolore,  qui  constitue  l'acé- 
tate tétréthylénique  : 

4(€*E*0)  +  €*H6^  ==  «4H6^3  4^H*0^  =  ^H*      )^ 

(^H3^)î) 

(1)  Lorsqu'on  distiUe  le  produit  de  la  réaction,  il  reste  une  certaine  qauitité 
de  liquide  lorsque  le  glycol  chlorbydrique  a  passé.  Ce  liquide  est  formé  sans 
doute  par  Tunion  de  2  ou  de  3  molécules  d'oxyde  d'éthylène  avec  1  molécule  d'a- 
cide chlorhydrique,  et  constitue  probablement  les  chlorhydrines  des  alcools  poly- 
éthyléniques. A.  w. 

U.  —  CHIM.  P.  24 
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Par  Vaétion  de  la  baryte,  îl  de  tf^ésibriôë  èfn  àtAsftô  "et  éti  âlCDol 
^élt^élfe^léniquei  Celui-ci  se  présente  5cms  fortiie  d*tin  liquide  épais, 
indolore,  neutre,  soloble  dans  l'eau,  bouillant  au-désîfus  de  3CÔ*  fet  quï 
a  dû  être  distillé  dans  le  vide. 

^    L'^lcyde  d'éthylëne  eu  capable  dé  se  cômîbînèr  au  glycol  dïàcélique 
pôtit  t(^tÈdr  àes  acétates  polyéthyléniques  : 


^my 


^H^    ^ 


+  ^musn,^^' ^  ^'^'    A^ 


Acétate 
Téléthyléniqùé. 

Celte  réaction  est  cdrtïpàratte  à  crfle  qui  transforme  Tacétàte  de 
plomb  en  acétate  basique  lorsqu'on  met  le  sel  neutre  en  contact  avec 
th  éifcès  ffoxyde  dé  plomb. 

*b*     \ 

(€2(134)2; 

Acéitit  plotnbi^ce.        Acétate  tiiiJlotiibi<|ne. 

III^  lès  propriétés  biques  de  Tosyde  d'éthylè^  se  Itutiliffestent 
jsurtout  par  Taction  qu'il  exerce  sur  les  solutions  salines. 

Cet  oxyde  se  mêle  à  la  solution  concentrée  de  chlomire  ^  magné- 
sium; au  bout  de  quelques  heures,  la  liqueur  se  prend  en  mâsse;  la 
magnésie  s'est  précipitée,  et  il  s'est  formé  du  chlorhydrate  d'oxyde 
a*ëthylène.  Cet  oxyde  est  au  contraire  déplacé  par  la  potasse  lorsque 
celle-ci  agit  sur  le  glycol  chlorhydrique.  Chauifé  au  bain-marîe  avec 
une  solàtion  de  perchlorure  de  fer,  il  en  précipite  l'hydrate  de  sesqui- 
oxyde;  dans  ïès  mêmes  circonstances,  il  précipite  de  l'alumine  d'une 
solution  d'alun  et  du  sous-sulfate  de  cuivre  d'une  solution  de  sulfate. 

€eB  expériences  tont  resâôrtif  clairement  les  propriétés  ^basiques  de 
l'oxyde  d'éthylène,  qui  est  comparable  à  l'onde  de  zinc  eu  à  l'oyïde 
de  plomb  anhydre,  tandis  que  le  glycol  lui-même  répond  à  l'hydrate 
iàe  ïîùc  ou  à  l'hydrate  de  plomb  : 

TrMUlffornÉiïâ'oii  du  gH%  «lèflani  en  aeldes  oiicaiilqiies^MWiplezeSf 
par'àf.  'Âl>.  '^VRTZ  (1). 

M.  Vfutiz  ttvitit  émis  l'opinion,  dans  son  mémoire  sur  les  glycols,  que 
idw  derniers  composé»  Cuvaient  ôlre  efeBrlsagés  Cdmme'lôs  atcôdb  des 

(1)  Ûél^pteà  rendus^  t.  li,  p.  Id2.  Jaillet  iÔÔO.  Butlétin  de  ta  iSoctilé  chtm- 
que  de  PariSy  séance  da  8  Jaillet  1860. 
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ia4ts  diatomiquM;  les  f«H9  auiiranls  apportent  une  eoBfifmfttkm  nou* 
¥Blie  à  cetie  Hiisinière  de  vetr. 

Les  acides  glycolique,  lactique,  oxaliqute,  qui  dérivent  des  gtyec^  par 
des  réi^ctloiis  analogues  à  celles  qui  transforment  Valcool  en  acide  acé- 
4if|ue,  sont  des  acides  simples.  Tels  ne  sont  pas  ceux^ue  Fauteur  ^leot 
d*(^^r  par  Toxydatioa  468  aleoofe  polyéthylëniques. 

Fn  OTcyd^pt  Talcool  4iéthvléi»îque   ^H^m^,  i|  a  iHNt^nu  «ib  acide 

H*) 

isomérique  avec  l'acide  malique,  et  dans  les  méme$  circonstances  il  ^, 

transformé  l'alcool  triéthylénique    :Q2[14[^*    ^  un  acide  plus  €onb> 

pliqué  encore, 

LVx'ydation  de  Talcool  diéthylénique  ^'accomplit  facilement»  soit  ^ 
l'aide  du  noir  de  platine,  soit  par  TactioQ  de  Tacide  nitrique;  dans  ce 
dernier  cas  la  réaction  est  très-violente;  le  liquide  acide,  évaporé  pres- 
que à  siccité,  se  prend  en  cristaux. 

On  a  redissous  ces  cristaux  et  on  a  saturé  la  liqueur  par  un  Jait  de 
chaux;  il  s*est  séparé  une  petite  quantité  d'oxalate  de  diaux.  Lfi 
liqueur  filtrée  a  laissé  déposer  par  le  refroidissement  un  ael  de  obauc 
cristallisé  en  aiguilles  longues  et  brillantes.  Séchés  à  fOO°,  ces  cris- 
taux possèdent  la  composition  du  malate  de  chaux  sec;  ils  renfer- 
ment -G^H'^Ca^O^  +  6Aq,  qu'ils  ne  perdent  complètement  que  vers  160*. 
Presque  insolubles  dans  Teau  froide,  ils  se  dissolvent  difficilement 
dans  l'eau  bouillante.  La  dissolution,  saturée  à  lébulhlion,  donne  avec 
une  solution  concentrée  de  nitrate  d'argent  un  abondant  précipité 
blanc,  qui  renferme  -G^H^Ag^^^ 

Délayé  dans  l'eau  et  décomposé  par  l'hydrogène  sulfmé,  le  sel  d'ar- 
gent fournit  une  liqueur  très-acide  qui  laisse  déposer  de  volumineux 
cristaux  lorsqu'elle  est  convenablement  concentrée.  Ainsi  isolé,  le  nou- 
vel acide  se  présente  en  gros  prismes  rhomboïdaujc  possédant  une  sau- 
veur acide  franche.  Il  est  trôs-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool»  Sa 
composition  est  exprimée  par  la  formule  : 

Il  s'effleurit  lentement  à  l'air  en  perdant  i  atome  d'eau;  cette  eau 
se  dégage  rapidement  dans  le  vide  ou  à  iOO^.  U  fond  vers  iA8^;  entre 
25t)  et  279»  il  se  décompose  en  dégageant  un  mélange  de  gaz  qui  ne 
renferçpe  qu'une  petite  quantité  d'acide  carbonique  et  qui  brûle  a^^ec 
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une  flamme  bleue.  Le  résidu,  distillé  à  feu  nu,  donne  uif  liquide  épais 
fortement  acide ,  cristallisant  au  bout  de  quelque  temps,  et  qui  con« 
stitue  un  véritable  acide  pyrogéné.  ^ 

Si  les  propriétés  précédentes  le  distinguent  de  l'acide  malique,  la 
suivante  Ten  rapproche  au  contraire  :  fondu  avec  de  l'hydrate  de  po- 
tasse, il  dégage  de  l'hydrogène,  et  il  se  dédouble  en  acide  acétique  et 
en  acide  oxalique. 

Lorsqu'on  divise  en  deux  parties  égales  une  solution  concentrée  du 
nouvel  acide,  qu'on  neutralise  une  moitié  par  la  potasse  et  qu'on  ajoute 
l'autre  moitié,  il  se  forme  immédiatement  un  précipité  d'un  sel  acide 
peu  soluble  dans  l'eau,  et  qui  ressemble  à  la  crème  de  tartre.  Ce  sel 
est  anhydre  et  renferme  ^^H^K^^. 

Tout  porte  à  croire  que  cet  acide  est  identique  ou  îsomérique  avec 
un  acide  que  M.  Heintz  vient  d'obtenir  comme  produit  accessoire  de  la 
préparation  de  l'acide  glycolique,  au  moyen  de  l'acide  monochloracé- 
tique  et  de  l'hydrate  de  soude  (1). 

L'oxydation  de  Talcool  triéihylénique  s'accomplit  avec  les  mêmes  phé- 
nomènes que  l'oxydation  de  l'alcool  diéthylénique  ;  on  obtient  deux  sels 
de  chaux  :  l'un  est  celui  qui  vient  d'être  décrit,  l'autre  est  beaucoup 
plus  soluble  dans  l'eau,  où  il  cristallise  en  houppes  soyeuses  semblables 
à  l'amiante. 

Ce  sel  a  potir  formule  :  ^^HSCa^^^. 

Sa  solution  aqueuse  donne  avec  le  nitrate  d'argent  un  précipité  blanc, 
et  le  sel  d'argent,  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré,  donne  un  li- 
quide qui  renferme  le  nouvel  acide;  celui-ci  ne  cristallise  pas,  mais 
reste  après  Tévaporation  sous  forme  d'une  masse  sirupeuse  (2). 

L'auteur  fait  remarquer  que  dans  l'oxydation  des  alcools  polyéthylé- 
niques,  une  cerlaine  quantité  d'hydrogène  disparaît  et  est  remplacée 
par  une  quantité  équivalente  d'oxygène  ;  on  peut  admettre  que  les 
deux  acides  qui  viennent  d'être  décrits  dérivent  des  deux  alcools  cor- 
respondants, comme  l'acide  glycolique  dérive  de  l'alcool  élhylénique, 
c'est-à-dire  par  la  transformation  d'un  certain  nombre  de  molécules 
d'éthylène  -G^H*  en  glycolyle  -G^h^o,  comme  le  montrent  les  formules 
suivantes  : 


Glycol.  Acide  glycolique. 

(1)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure ^  t.  ii,  p.  297. 

(2)  Ayant  abandonné  pendant  deux  mois  cet  acide  sirupeux  au-dessus  d'un 
vase  renfermant  de  Tacide  sulfurique,  Je  Tai  vu  se  prendre  en  une  masse  cristal- 
line. A.  w. 
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H2)  H*    ) 

Alcool  diéthyléniquc.  Acide  diglycoliquc. 

m  H2    ) 

Alcool  Acide 

triéthyléniqae.  diglycoléthyléniqae. 

Ces  acides  possèdent  la  complication  moléculaire  et  les  caractères 
des  acides  végétaux;  ils  ont  été  obtenus  par  voie  de  synthèse,  à  Taide 
du  gaz  oléfiant,  qui  a  été  transformé  successivement  en  bromure  d'é- 
thylène,  en  glycol,  en  oxyde  d'éthylène,  en  alcools  polyéthyléniques,  et 
finalement  en  acides  diglycolique  et  diglycoléthylénique. 

ReeherelieA  sur  les  produits  d'oxydation  de  la  dnlelne  par  i'aeido 
asotlque,  par  M.  H.  CARIiET  (1). 

Lorsqu'on  traite  la  dulcine  par  l'acide  nitrique,  on  obtient,  outre 
Tacide  mucique  et  l'acide  oxalique  (Laurent  et  M.  Jacquelain),  de  l'a- 
cide racémique  et  une  matière  qui  possède  les  propriétés  du  glucose. 

La  quantité  de  racémale  acide  de  potasse  a  toujours  été  fort  minime; 
elle  ne  dépasse  pas  1  */«  à  2  %  du  poids  de  la  dulcine  employée. 

L'inspection  attentive  des  cristaux  permet  déjà  de  reconnaître  l'a- 
cide racémique;  les  propriétés  chimiques  conduisent  au  même  résul- 
tat, mais  le  caractère  le  plus  important  pour  constater  l'identité  parfaite 
entre  l'acide  obtenu  et  l'acide  naturel  est  le  dédoublement  en  acide 
tartrique  droit  et  en  acide  tartrique  gauche. 

On  a  préparé  du  racémate  de  cinchonicine,  et  on  a  constaté  qu'il  se 
dédouble  en  tartrate  gauche  et  en  tartrate  droit. 

On  obtient  donc  comme  produit  dérivant  de  la  dulcine  inactive  l'a- 
cide racémique,  corps  également  sans  action  sur  la  lumière  polarisée, 
mais  pouvant  se  dédoubler  en  deux  corps  possédant  chacun  un  pou- 
voir rotatoire  moléculaire  d'égale  intensité  et  de  sens  contraire  ;  de 
ce  fait  on  peut  tirer  deux  conséquences  :  l'une  peu  probable,  c'est  qu'on 
a  obtenu  une  substance  active  au  moyen  d'une  substance  inactive; 
l'autre  plus  probable,  c'est  que  la  dulcine  elle-même  n'est  inactive 
qu'en  apparence,  et  qu'elle  est  formée  de  deux  matières  douées  du  pou- 
voir rotatoire  moléculaire  et  dont  Taction  sur  la  lumière  polarisée  se 
neutralise. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  u^  p.  137.  Juillet  1860. 
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0ar  1*  préiitiiagi  de  P^MmUliie  dans  eeH#UMi 
;par  91.  T.  li.  PHIPStOlV  (1). 

On  sait  que  certains  champignons,  appartenant  au  genre  boletus,  ont 
la  remarquable  propriété  de  changer  de  couleur  lorsqu'on  entame  leur 
chair. 

La  matière  colorante  qui  existe  dans  ces  bolets  à  Tétat  incolore  est 
soluble  dans  l'alcool,  difficilement  miscible  avec  l'eau  et  se  résinifie  à 
Tair.  Elle  possède  les  propriétés  de  l'aniline  et  donne  lieu,  avec  les 
agents  oxydants,  aux  mêmes  colorations  que  l'aniline  et  ses  sels. 

11  nous  semble  que  ces  indications  sont  insuffisantes  pour  prouver 
que  h,  matière  en  question  est  réellement  de  l'aniline. 
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positions,  par  m.  F.  moPPG  (2). 

Nous  extrayons  de  ce  travail  les  résultats  suivants  : 

Lorsqu'on  laisse  du  lait  de  vache  frais  en  contact  avec  de  l'air  at- 
mospliérique,  il  absorbe  de  l'oxygène  et  il  dégage  de  l'acide  carbo- 
nique. Le  volume  de  l'acide  carbonique  dégagé  est  plus  grand  que 
celui  de  l'oxygène  absorbé. 

Cet  échange  de  gaz  s'accomplit  d'une  manière  très-active  dans  l'es- 
paciB  de  24  heures,  de  telle  sorte  que  du  lait  qu'on  laisse  en  contact 
avec  un  volume  d'air  plus  grand  que  le  sien  fait  disparaître  tout  l'oxy- 
gène de  cet  air  au  bout  de  3  ou  4  jours. 

Dans  une  atmosphère  d'oxygène  sensiblement  jpur,  l'absorption  de 
ce  gaz  et  le  dégagement  de  l'acide  carbonique  s'accomplissent  plus  ra- 
pidement encore  que  dans  l'air. 

L'acide  carbonique  formé  dans  ces  expériences  ne  provient  point 
d*une  décomposition  du  carbonate  alcalin  par  l'acide  lactique  formé  ;  car 
le  lait  employé  possédait  avant  l'expérience  une  légère  réaction  acide; 
l'acide  carbonique  ne  pouvait  donc  se  foi*mer  qu'aux  dépens  des  ma- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  li,  p.  107.  Juillet  1860. 

(2)  Archiv  fur  pathologische  Anatomte^  t.  xvii,  p.  417,  et  Chemisckes  Central» 
blatt,  nouv.  sér.,  v,  p.  49  et  66.  Janvier  iSflO. 
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tériaut  organiques  du  lait,  qui  éprouvaient  une  soiiê  de  combustion^ 
ot  coomie  son  yolume  est  plus  grand  que  le  voIhbm  de  l'oxygène  ab^ 
«orbe,  il  est  évident  qu*une  portion  de  Toxygène  des  corps  organiques 
du  lait  a  dû  prendre  part  à  la  formaiion  de  Tacide  carbonique.  On  ar» 
rive  ainsi  à  celte  conclusion  qu'en  même  temps  que  l'acide  carboniqu^ 
s'est  dégagé,  il  a  dû  se  former  dans  le  lait  des  corps  plus  riches  en 
carbone  et  en  hydrogène  que  ne  le  sont  les  matériaux  normaux. 

Voulant  déterminer  par  l'expérience  de  quelle  nature  peuvent  être 
ces  corps,  l'auteur  a  pris  âeux  portions  d'un  seul  et  môme  lait,  a 
soumis  à  l'analyse  une  des  portions  après  y  avoir  ajouté  de  l'alcool,  et 
a  analysé  l'autre  après  l'avoir  laissée  exposée  à  l'air  pendant  quelques 
jours.  Ces  analyses,  plusieurs  fois  répétées,  ont  donné  les  résultats 
suivants  : 

1°  Le  lait  exposé  à  l'air  laisse  un  résidu  solide  moins  conâdérable 
que  le  lait  frais;  2°  le  lait  exposé  à  l'air  s'est  montré  plus  ricbe  en  ma- 
tières grasses  que  le  môme  lait  additionné  immédiatement  d'alcool  et 
analysé. 

Lorsque  le  lait  e^  exposé  à  l'air  il  semble  Monc  s'y  former  des  matières 
grasses  en  même  temps  qu'il  se  dégage  de  l'acide  carbonique.  L'au- 
teur pense  que  e'est  la  matière  caséeuse  qui  est  l'objet  de  ces  transfor- 
mations, et  sans  donner  ses  conclusions  comme  des  vérités  démon- 
trées, il  fait  remarquer  pourtant  qu'elles  viennent  à  l'appui  de  tout 
ce  que  les  observations  physiologiques  et  pathologiques  nous  ont  ap- 
pris sur  la  formation  de  la  graisse  dans  l'économie. 

Sur  les  eMals  de  lait,  par  Bf .  nAKBMA'WA  (1). 

La  caséine  est  précipitée  complètement  par  les  sels  de  mercure  dans 
le  rapport  à  peu  près  constant  de  5  équivalents  de  caséine  pour 
\  équivalent  d'oxyde  de  mercure  employé.  On  peut  donc  doser  la  ca- 
séine au  moyen  d'une  solution  mercurique  titrée,  et  le  sucre  de  lait 
par  la  solution  cuivrique,  ou  bien  en  déterminant  la  densité  de  la 
liqueur. 
L'auteur  préfère  toutefois,  dans  la  pratique,  la  méthode  suivante  : 
On  mélange  un  certain  volume  de  lait  avec  le  double,  en  volume, 
d'alcool  à  85°.  La  caséine  et  le  beurre  sont  précipités  dans  un  état  tel 
qu'on  peut  les  doser  ensemble  en  mesurant  leur  volume  dans  un  vase 
gradué.  Le  liquide  filtré  présente  une  densité  différente  de  la  densité 

(i)  Sitzungsberichte  der  Kaiserlichen  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Wien^ 
T.  jxviii,  — Journal  fur  pr a kltscheC hernie,  t.  lxxviii,  p.  426. 1859.  N®*  23  et  24 
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0,9005,  qui  serait  celle  d'un  mélange  d'alcool  et  d'eau  pure  ;  cette  den- 
sité augmentera  de  0,004  par  centième  de  sucre  de  lait  contenu  dans 
le  liquide  examiné.  Les  variations  de  température  nécessitent  une 
correction  qui  peut  être  calculée  au  moyen  des  tables  connues,  dressées 
pour  les  mélanges  d*alcool  et  d'eau. 

On  peut  ainsi  déterminer,  avec  une  approximation  suffisante  pour 
la  plupart  des  cas  qui  se  présentent  dans  la  pratique,  les  éléments  prin- 
cipaux d'un  lait  donné. 

Analyse  de  to  earapaee  du  tatou  [disypus  sbzcimctus], 
par  Bf.  "W,  1IVICIUB  (1). 

Les  plaques  de  la  queue  du  tatou  cèdent  de  la  gélatine  à  l'eau 
bouillante;  desséchées,  elles  laissent,  après  la  calcination,  57  %  de 
cendres. 

Ces  cendres  ont  donné  à  l'analyse  : 


Phosphate  de  chaux 

85,33 

Phosphate  de  magnésie 

4,49 

Carbonate  de  chaux 

44,75 

Sulfate  de  chaux 

0,38 

Silice 

0,29 

Peroxyde  de  fer 

0,65 

Chlorure  de  potassium 

0,56 

400,45 
On  n'y  a  pas  trouvé  trace  de  fluor. 

Les  vertèbres  caudales  ont  laissé  également  57  o/^  de  cendres,  dont  la 
composition  est  la  suivante  : 

Phosphate  de  chaux  87,56 

Phosphate  de  magnésie  2,48 

Carbonate  de  chaux  40,36 

Peroxyde  de  fer  0,29 


400,39 


(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxin,  p.  251.  [Nouy.  sér.,  t.  xxïvii.1 
Février  1860. 
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fitair  les  relations  natupelles  qa'ofrreni  des  eomliliialMMifl  orsanlqiiefl 
avee  les  eomliliialsonfl  minérales,  relations  qui  eonstitvent  la  iMwe 
oelentiflqne  d'une  elaMlfleatlo  des  eomposéo  orsanlques,  par  M.  H. 
KOUIE  (1). 

L'auteur  commence  par  une  critique  de  la  théorie  des  types  telle 
qu'elle  a  été  formulée  dans  ces  dernières  années  par  divers  chimistes, 
notamment  par  Gerhardt.  Il  lui  paraît  peu  probable,  tout  d'abord,  que 
la  nature  ne  produise  que  des  variations  sur  quatre  thèmes  différents, 
ces  thèmes  étant  les  quatre  types  de  Gerhardt  :  hydrogène,  acide  chlor- 
hydrique,  eau  et  ammoniaque. 

En  faisant  dériver  les  composés  organiques  de  ées  quatre  composés 
minéraux,  on  les  place  vis-à-vis  de  ceux-ci  dans  des  relations  pure- 
ment artifUitelles  et  extérieures,  tandis  qu'il  existe,  d'après  l'auteur,  des 
rapports  naturels  entre  ces  deux  genres  de  composés. 

M.  Kolbe  énonce  la  proposition  suivante,  en  la  soulignant  : 

«  Les  composés  organiques  constituent  tous  des  dérivés  de  composés 
minéraux  dont  ils  tirent  leur  origine,  en  partie  directement,  par  des 
procédés  de  substitution  d'une  merveilleuse  simplicité.  » 

Il  rappelle  ensuite  les  idées  énoncées  par  M.  Liebig  sur  la  formation 
des  composés  organiques,  dans  les  végétaux,  par  la  décomposition  de 
l'acide  carbonique.  M.  Liebig  s'est  exprimé  ainsi  (2)  :  «  Supposons  que 
tout  l'oxygène  de  l'acide  carbonique,  dans  l'intérieur  du  radical  et  en 
dehors,  ait  été  remplacé  par  de  l'oxygène,  il  en  résultera  un  carbure 
d'hydrogène  analogue  à  l'acide  carbonique  et  tel  que  nous  le  repré- 
sente le  gaz  des  marais.  »  «  De  même  on  peut  envisager  l'acide  for- 
mique  comme  de  l'acide  carbonique  dans  le  radical  duquel  la  moitié 
de  l'oxygène  a  été  remplacé  par  de  l'hydrogène.  Ce  point  de  vue  peut 
s'appliquer  avec  une  égale  simplicité  à  la  constitution  des  acides  végé- 
taux les  plus  répandus,  tels  que  l'acide  tartrique,  l'acide  citrique, 
l'acide  malique  et  l'acide  acétique.  » 

Le  principal  objet  du  mémoire  de  M.  Kolbe  est  de  développer  ces 
idées.  11  admet  qu'elles  ont  reçu  une  base  expérimentale  solide  par  la 
belle  découverte  de  M.  Wanklyn,  qui  est  parvenu,  comme  on  sait,  à 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  T.  cxm,  p*  293.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxviii.] 
Mars  1860. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  lvui,  p.  937. 

II.  —  CHIM.  ?•  25 
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transformer  l'acide  carbonique  en  acide  propionique  et  en  acide  acé- 
tique (1).  En  effet,  si  ces  deux  acides  sont  des  dérivés  directs  de  Tacide 
carbonique  on  peut  admettre,  avec  autant  de  raison,  qu'il  en  est  ainsi 
pour  les  autres  acides  gras  et  pour  les  acides  analogues,  pour  les  aldé- 
hydes, les  acétones,  les  alcools,  etc. 

,  M.  Kolbe  s'étend  dans  son  mémoire  sur  les  composés  organiques  dé- 
rivés de  l'acide  carbonique  et  de  l'oxyde  de  carbone.  Les  exemples  sui- 
vants donneront  une  idée  de  la  manière  dont  il  représente  ce  mode  de 
dérivation. 

Lorsque  dans  l'acide  carbonique  un  des  4  atomes  d'oxygène  est  rem- 
placé par  un  atome  d'hydrogène,  il  en  résulte  de  l'acide  formique; 
lorsque  deux  autres  atomes  d'oxygène  sont  remplacés  par  de  l'hydro- 
gène, il  en  résulte  de  l'esprit  de  bois. 

C204  HO.C2|g3  H0.C2|J' 

ou 

2HO.G204  HO.HC203  HO.HSC^O 

Acide  carbonique.  Acide  formique.  Hydrate  d'oxyde 

de  métbyle. 

On  doit  remarquer  ici  que  l'acide  carbonique  bibasique,  en  échan- 
geant un  atome  d'oxygène  contre  un  atome  d'hydrogène,  devient  de 
l'acide  formique  monobasique  et  que  l'hydrate  d'oxyde  de  méthyle  pos- 
sède la  môme  basicité.  En  supposant  que  l'acide  carbonique  C^O*  ren- 
ferme le  radical  [C^O^]  on  peut  encore  exprimer  le  mode  dô  dérivation 
de  l'acide  formique  de  la  manière  suivante  : 

2H0,  rC2021,02      acide  carbonique. 
HO,H[C202],0       acide  formique. 

En  partant  de  l'acide  carbonique,  nous  nous  élevons  aux  acides,  aux 
aldéhydes,  aux  acétones,  aux  alcools,  aux  carbures  d'hydrogène  d'un 
ordre  plus  élevé,  lorsque  au  lieu  d'introduire  dans  la  molécule  de  cet 
acide  carbonique  de  l'hydrogène  nous  y  introduisons  du  méthyle. 

2H0  [G202],02    acide  carbonique. 

HO(C2H3)[G202],0      acide  acétique. 

C2H3J[C202]         acétone. 

^^JJ^j[G202]  aldéhyde. 

Lorsque,  le  premier  atome  d'oxygène  de  l'acide  carbonique  étant 
remplacé  par  du  méthyle,  nous  supposons  que  le  second  et  le  troisième 

(1)  Répertoire  de  Chimie  pure.r.  i,  p.  33. 
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sont  remplacés  par  de  Thydrogène,  nous  donnons  naissance  à  Talcool 

HO,^*||2JC2,0    alcool  éthyUque. 

Enfin,  brsque  le  quatrième  atome  d*oxygène  de  l'acide  carbonique 
est  remplacé  à  son  tour  par  de  l'hydrogène,  il  en  résulte  de  Thydrure 
d'éthyle  : 


Ici,  comme  dans  le  cas  de  Facétone  et  de  l'aldéhyde,  la  basicité  (qui  se 
manifeste  par  une  addition  d'eau  à  la  molécule  de  l'acide  carbonique, 
modifiée  par  substitution)  est  complètement  éteinte.  Cela  tient  à  ce  que 
dans  tous  ces  cas  les  deux  atomes  d'oxygène  de  l'acide  carbonique 
placés  en  dehors  du  radical  ont  été  remplacés  tous  les  deux,  soit  par 
de  l'hydrogène,  soit  par  un  groupe  hydrocarboné.  Lorsqu'un  seul  de 
ces  atomes  d'oxygène  est  ainsi  remplacé,  comme  dans  le  cas  de  l'acide 
acétique  ou  de  l'acide  formiquc,  il  en  résulte  un  acide  monobasique.  On 
peut  donc  dire  que  la  basicité  dépend  du  nombre  des  atomes  d'oxygène 
placés  en  dehors  du  radical. 

Si  maintenant  on  fait  entrer  dans  la  molécule  de  l'acide  carbonique 
de  l'éthyle,  et  qu'on  continue  ainsi  à  remplacer  les  atomes  d'oxygène 
de  l'acide  carbonique  par  de  l'hydrogène  et  des  radicaux  alcooliques, 
on  arrive  de  substitution  en  substitution,  et  en  partant  de  l'acide  car- 
bonique, à  développer  toute  la  série  des  acides  gras  avec  les  aldé- 
hydes, les  acétones,  les  alcools  et  les  hydrogènes  carbonés  qui  leur  cor- 
respondent. 

En  ce  qui  concerne  leur  mode  de  formation  et  leur  dérivation  de 
l'acide  carbonique  [C^O*]  O^,  ces  diverses  séries  peuvent  être  caracté- 
risées ainsi  : 

Les  acides  gras,  les  acides  aromatiques  et  les  acides  monobasiqueô 
analogues  dérivent  de  l'acide  carbonique  par  la  substitution  d'un 
atome  d'hydrogène,  ou  d'un  radical  alcoolique  à  un  atome  d'oxygène 
placé  en  dehors  du  radical. 

Les  acétones  sont  des  dérivés  de  l'acide  carbonique  dont  les  deux 
atomes  d'oxygène,  placés  en  dehors  du  radical,  ont  été  remplacés  par 
des  radicaux  alcooliques. 

Les  aldéhydes  sont  des  dérivés  de  l'acide  carbonique  dans  lequel  un 
des  radicaux  d'oxygène  placés  en  dehors  du  radical  a  été  remplacé 
par  un  radical  alcoolique,  tandis  que  l'autre  a  été  remplacé  par  de 
l'hydrogène. 

Les  alcools  sont  des  dérivés  de  l'acide  carbonique  combinés  à  un  atome 
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d'eau  d'hydratation,  et  où  trois  atomes  d'oxygène  de  l'acide  carbonique 
se  trouvent  remplacés  l'un  par  un  radical  composé  analogue  à  l'hy- 
drogène, les  deux  autres  par  de  l'hydrogène.  Dans  l'alcool  méthylique 
seulement,  nous  voyons  trois  atomes  d'hydrogène  prendre  la  place  de 
trois  atomes  d'oxygène  de  l'acide  carbonique. 

Enfin,  dans  les  hydrogéiies  carbonés  correspondants,  tout  l'oxygène  de 
l'acide  carbonique  e^t  remplacé  par  des  radicaux  positifs,  dans  le  gaz 
des  marais  par  quatre  atomes  d'hydrogène,  dans  les  autres  par  un 
atome  d'un  radical  alcoolique  et  par  trois  atomes  d'hydrogène. 

D'après  M.  Kolbe,  l'oxyde  de  carbone  lui-même  peut  donner  nais- 
sance, par  substitution,  à  des  hydrogènes  carbonés;  c'est  ainsi  que  le 
gaz  oléfiant  dérive  de  l'oxyde  de  carbone  par  la  substitution  d'un  atome 
de  méthyle  et  d'un  atome  d'hydrogène  aux  deux  atomes  d'oxygène. 

C*0*  oxyde  de  carboné. 

Ce  chimiste  fait  môme  dériver  des  hydrogènes  carbonés  de  l'oxyde 
hypothétique  C^O.  Qu'on  remplace  dans  cet  oxyde  l'oxygène  par  un  élé- 
ment positif  tel  que  l'éthyle,  il  en  résultera  le  radical  dérivé  (C*H5)  G* 
que  nous  rencontrons  dans  l'hydrate  d'oxyde  de  lipyle  (glycérine) 
(C^HS)  C2,03. 3H0. 

Dans  cette  combinaison  ce  radical  est  triatomique;  dans  d'autres  circon- 
stances il  est  monoatomiqueainsi  que  son  homologue  le  radical  {C*H3)  C*. 

Si  les  acides  monobasiques  dérivent  d'un  atome  d'acide  carbonique, 
ainsi  qu'on  l'a  indiqué  précédemment,  on  peut  admettre  qu'il  existe 
des  relations  analogues  entre  les  acides  bibasiques  et  l'acide  carboni- 
que. Les  acides  appartenant  à  la  série  de  l'acide  succinique,  par  exem- 
ple, peuvent  être  envisagés  comme  dérivant  de  deux  atomes  d'acide 

carbonique  (cîo^)^**  ^^o^sque  dans  ce  groupe  acide  et  tétrabasique 

deux  des  atomes  d'oxygène  placés  en  dehors  du  radical  sont  remplacés 
par  un  radical  diatomique,  par  exemple  par  l'éthylène  et  les  hydro- 
gènes carbonés  homologues  ou  analogues,  il  résulte  de  cette  substitu- 
tion les  acides  succinique  et  ses  homologues,  ainsi  que  les  acides  phta* 
lique,  insolinique,  camphorique,  etc. 

2H0.(e*  H^  r^^îoî)'^*    acide  succinique» 
2H0  {Cm^^Y(%^X(fi    acide  sébacique. 
:  2HO(C*2H*r(gS)>^*    acide  phtalique. 
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2H0,(C*4H«  ^(c^O*)'^    acide  insolinique. 

2H0  (C«H**)''(gg2),02    acide  camphorique. 

/C202\ 
D'autres  combinaisons  paraissent  dériver  du  groupel  C^O*  )0*,  reprô- 

\C202/ 

sentant  3  atomes  d*acide  carbonique.  Ainsi  l'acide  citrique  peut  ôtre 

envisagé  comme  formé  par  la  substitution  du  radical  triatomique 

(C«H502)'"  (oxylipyle)  à  3  atomes  d'oxygène. 

/C202\ 

(  €^02  )G^    3  atomes  d'acide  carbonique. 

\C?02/ 


/C*02\ 


3HO.(CWO«r(C20M03    acide  citrique. 

Dans  la  seconde  partie  de  son  mémoire,  M.  Kolbe  examine  les  com. 
binaisons  organiques  qui  dérivent  des  combinaisons  minérales  renfer- 
mant du  soufre  et  particulièrement  de  l'acide  sulfurique.  11  compare 
l'acide  sulfurique  lui-môme  à  l'acide  cai'bonique.  De  môme  que  par  le 
remplacement  partiel  ou  total  des  atomes  d'oxygène  de  l'acide  carbo- 
nique placés  en  dehors  du  radical  par  des  groupes  hydrocarbonés,  il  se 
forme  des  acides  organiques  ou  des  acétones  (voir  page  350),  de  môme, 
par  la  substitution  partielle  ou  totale  de  l'oxygène  placé  dans  l'acide 
sulfurique  en  dehors  du  radical,  il  se  forme  des  sulfacides  ou  des 
composés  sulfurés  neutres  analogues  aux  acétones.  Les  formules  sui- 
vantes mettent  dans  tout  leur  jour  ces  relations  intéressantes  : 


[(?0î],0î 

Acide  carboniqae. 

[SïO*],0» 
Acide  snlfurîqne. 

HO.{C*H5)[C202],0 

Acide  propionique. 

H0,(C*H5)[S*0*],0 

Acide  snlfoTinique. 

cï|[c*o»] 

Acétone  propioniqoe. 

Inconnn. 

2HO,pH4)'(gg),0» 

2H0.(C*H*)"(ggî),0î 

Acide  sacciniqae. 

Adda  disnUéthoUfae. 

HO.(C«H»)[CW],0 

Acide  benzoique. 

HO.(C«H5)[SîO*],0 

Acide  phinylnlfarifae. 

C«H5)rp2Q2, 

Ci2H5iL^^J 

.     glSIl^ 

Acétone  benzoique. 

Sulfobenzide. 

2H0.(C«H*)"(gg),0« 

-    2HO.(C«HY(|2Î),Oî 

Acide  pUtU^M. 
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L'auteur  pense  que  la  combinaison  qu*il  a  décrite  sous  le  nom  de 
sulfite  de  perchlorure  de  carbone  (1)  CCl^.SO*,  et  dont  il  double  au- 
jourd'hui la  formule,  dérive  de  Tacide  sulfurique  par  la  substitution 
des  2  atomes  d'oxygène  placés  en  dehors  du  radical,  Tun  étant  rem- 
placé par  du  méthyle  trichloré,  l'autre  par  un  atome  de  chlore 

2(CC1*.S02)  =  (C2C13)[SîO*],Cl. 

Quant  à  la  combinaison  décrite  sous  le  nom  de  sulfite  de  chlorure 
de  carbone  CCl.SO*  (2),  l'auteur  l'envisage  comme  l'aldéhyde  de 
l'acide  trichlorométhylsulfurique  et  lui  attribue  la  composition  : 

C2C131, 


H 


[S204] 


Après  avoir  mentionné  brièvement  les  dérivés  organiques  de  l'acide 
sulfureux,  M.  Kolbe  traite,  dans  la  dernière  partie  de  son  travail,  des 
composés  organiques  dérivant  des  combinaisons  inorganiques  appar- 
tenant aux  groupes  de  l'azote,  tels  que  l'ammoniaque,  l'hydrogène 
phosphore,  l'hydrogène  arsénié,  etc.,  dont  il  fait  autant  de  types.  En 
ce  qui  concerne  cette  partie,  nous  sommes  obligé  de  renvoyer  le  lec- 
teur au  mémoire  original. 

En  terminant,  M.  Kolbe  fait  remarquer  que  les  combinaisons  organi- 
ques qui  renferment  des  métaux  se  trouvent,  comme  les  dérivés  de 
l'acide  carbonique,  de  l'acide  sulfurique,  de  l'acide  phosphorique,  etc., 
dans  les  relations  les  plus  naturelles  et  les  plus  intimes  avec  les  oxydes 
métalliques,  les  chlorures,  etc.,  et  dérivent  souvent  de  ceux-ci  pai* 
substitution  directe.  Ainsi  : 

Le  potassium-éthyle  (C^H'^jK  dérive  du  type  KO 
Le  bismulh-éthyle     (C4HS)3Bi  —  BiO» 

Le  plombodiéthyle    (C4H»)2Pb         -^  PbO^ 

L'oxyde  (C4H5)3Pb2,0     —  Pb20*,  etc. 

Ob^errailoiM  0ar  la  théorie  des  types,  à  Poeeaslon  du  mémoire 
préeédent,  par  M.  Ad.  l¥IJRTaE. 

Les  objections  que  M.  Kolbe  soulève  contre  la  théorie  des  types  mo- 
léculaires ne  sont  pas  fondées,  selon  moi,  et  les  idées  qu'il  met  en  avant 
pour  combattre  cette  théorie  ou  pour  la  modifier  ne  me  paraissent  ni 
nouvelles,  ni  heareusœ.  Je  vais  essayer  de  prouver  qu'il  en  est  ainsi,  et 
je  tâcherai  d'apporter  dans  cette  discussion  le  respect  que  méritent  les 
opinions  d'autrui  lorsqu'elles  sont  sincères  et  qu'elles  offrent  un  en- 
Ci)  AnnSlen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  liv,  p.  14$. 
(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  liv,  p.  153. 
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chaînement  logique  qu'il  serait  injuste  de  méconnaître  dans  le  cas 
actuel. 

Si  j*ai  bien  compris  l'argumentation  de  M.  Kolbe,  son  idée  est  celle-ci  : 

Gerhardt  a  rapporté  toutes  les  combinaisons  organiques  à  4  types, 
savoir  :  le  type  hydrogène,  le  type  acide  chlorhydrique,  le  type  eau  et 
le  type  ammoniaque.  Or  il  est  impossible  que  la  nature  ait  voulu 
s'astreindre  à  façonner  tous  les  composés  qu'elle  produit  sur  le  mo- 
dèle de  ces  4  corps,  choisis  pour  ainsi  dire  au  hasard.  De  plus,  il  n'existe 
aucune  liaison  naturelle  entre  la  plupart  des  composés  organiques  et 
les  4  corps  dont  il  s'agit.  Au  contraire,  nous  voyons  la  nature  créer  tous 
ces  composés  à  l'aide  de  l'acide  carbonique.  Cet  acide  est  la  source  d'où 
ils  dérivent  et  le  type  naturel  auquel  il  faut  les  rapporter.  De  môme, 
l'acide  sulfurique  est  le  type  naturel  des  sulfacides  organiques.  Quant 
aux  composés  organiques  renfermant  de  l'azote,  du  phosphore,  de  l'ar- 
senic, on  doit  les  rapporter  à  des  combinaisons  minérales  renfermant 
les  mômes  éléments,  tels  que  l'ammoniaque,  l'hydrogène  phosphore, 
l'hydrogène  arsénié,  etc.  Ceux  qui  renferment  des  métaux  offrent  les 
rapports  les  plus  intimes  avec  les  oxydes  et  les  chlorures  de  la  chimie 
minérale.  On  voit  donc  qu'en  dernière  analyse  il  convient  de  multi- 
plier le  nombre  des  types  en  comparant  les  composés  organiques  aux 
corps  minéraux  renfermant  le  môme  radical  fondamental  (Stammra- 
dical).  On  arrive  ainsi  à  reconnaître  «  que  les  corps  organiques  sont  tous 
des  dérivés  de  composés  minéraux  dont  ils  tirent  leur  origine,  en  partie 
directement,  par  des  procèdes  de  substitution  d'une  merveilleuse  simpli- 
cité. » 

M.  Kolbe  a  souligné  cette  phrase  e1  il  a  eu  raison  ;  car  elle  énonce 
une  proposition  très-importante.  Seulement,  cette  proposition  ne  lui 
appartient  pas.  Elle  a  cours  dans  la  science  depuis  40  ans  environ.  M.  Wil- 
liamson  a  dit  le  premier  :  «  L'alcool,  l'éther,  l'acide  acétique  sont  des 
composés  comparables  à  l'eau,  des  eaux  organiques.  »  M.  Hofmann  et 
moi  nous  avions  déjà  comparé  les  ammoniaques  composées  à  l'ammonia- 
que elle-môme;  cela  résulte  du  nom  même  sous  lequel  ces  composés  ont 
été  désignés  par  moi.  Gerhardt  a  eu  le  mérite  de  généraliser  ces  idées, 
de  les  développer  et  de  les  fortifier  par  sa  belle  découverte  des  acides 
monobasiques  anhydres  de  nature  organique.  Il  n'a  point  introduit 
'dans  la  science  l'idée  des  types,  qui  appartient  à  M.  Dumas,  mais  il 
lui  a  donné  une  forme  nouvelle,  et  cette  forme  est  exprimée,  repro- 
duite à  peu  de  chose  près,  par  la  proposition  soulignée  par  M.  Kolbe. 

Mais  pourquoi  ces  quatre  types?  pourquoi  a-t-on  choisi  précisément 
ces  4  corps  et  pas  d'autres  comme  termes  de  comparaison?  La  réponse 
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est  bien  simple.  C'est  que  ces  corps  représentent  divers  degrés  de  con- 
densation de  la  matière.  Dans  l'hydrogène  libre  H  H  la  matière  offre  ce 
que  Ton  peut  appeler  le  premier  degré  de  condensation.  Le  type 
eau  H^  (je  prends  les  équivalents  de  Gerbardt)  représente  évidem- 
ment le  second  degré  de  condensation  de  la  matière;  car  H*^  équi- 
vaut à  H^H*.  Le  type  ammoniaque  AzH^  représente  le  troisième  degré  de 
condensation  de  la  matière;  car  AzH^  équivaut  à  BW  où  3  H  ont  été 
remplacés  par  le  radical  triatomique  (Az)"';  et  ainsi  de  suite  pour  les 
types  condensés  2H^,  2AzH3,  etc.,  que  Ton  a  été  conduit  à  admettre. 

.Quant  au  type  acide  chlorhydrique,  il  se  confond,  conune  on  Ta 
déjà  fait  remarquer,  avec  le  type  hydrogène,  et  à  la  rigueur,  Gerhardt 
aurait  pu  se  dispenser  de  l'admettre. 

On  voit  par  les  considérations  qui  précèdent,  et  que  j'ai  fait  valoir 
autrefois  (1),  que  tous  ces  types  peuvent  être  en  définitive  ramenés  à  un 
seul,  le  type  hydrogène  plus  ou  moins  condensé.  Voilà  un  principe 
net,  simple,  général,  et  digne,  à  ce  titre,  d'être  mis  à  lat  base  d'un  sys- 
tème de  chimie. 

Cela  étant  posé,  il  est  évident  qu'on  aumt  pu. choisir  d^autres  corps 
pour  représenter  les  types  dont  il  s'agit.  On  a  préféré  avec  raison  l'eau 
et  l'ammoniaque,  par  exemple,  parce  qu'il  existe  entre  ces  corps  et  une 
multitude  de  composés,  tant  minéraux  qu'organiques,  de^Uàiscns  natu- 
relles qu*il  est  impossible  de  méconnaître.  Ai-je  besoin  de  faire  ressor- 
tir les  liaisons  de  Ce  genre  qui  existent  entre  l'ammoniaque  d'une 
part,  les  alcaloïdes  et  les  amides  de  l'autre? 

M.  Kolbe  ne  les  méconnaît  pas  lui-même  :*  le  type  ammoniaque  est 
donc  hors  de  cause.  Seulement  ce  chimiste  admet  à  côté  du  type  am- 
moniaque d'autres  types,  tels  que  le  type  hydrogène  phosphore,  le  type 
hydrogène  arsénié,  etc.  Il  veut  qu'on  rapporte  la  trîéthylphosphine,  par 

exemple,  P  <  -G^H^  non  pas  au  type  ammoniaque,  comme  on  a  coutume 
de  le  faire,  mais  au  type  hydrogène  phosphore  P  |  H.  Il  est  évident  que 


ÎH.  Il 
(H 


la  trîéthylphosphine  se  rattache  plus  directement  à  l'hydrogène  phos- 
phore qu'à  Tammoniaque.  Mais  ne  peut-on  pas  comparer  l'hydrogène 
phosphore  à  l'auimoniaque?  Ces  deux  corps  n'appartiennent-ils  pas, 
évidemment  «lu  môme  type?  et  quel  intérêt  trouve-t-on  à  multi- 
plier ainsi  sans  nécessité  le  nombre  des  types  ?  C'est  faire  un  pas  en 
arrière,  et  au  lieu  de  les  multiplier,  il  faudrait,  en  principe  du  moins, 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  nouv.  sér,,  t.  xliv,  p.  302  et  »ii|v. 
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les  réduire  à  un  seul,  comme  je  l'ai  fait  Toir  plus  haut;  cela  me  sem- 
ble plus  philosophique. 

-  J'arrive  au  type  eau,  que  M.  Kolbe  proscrit  et  qu'il  remplace,  du  moins 
pour  les  corps  organiques,  par  le  type  acide  carbonique.  Voici  son  rai- 
sonnement: les  composés  orgaaiques  se  forment  dans  la  nature  aux 
dépens  de  l'acide  carbonique;  il  est  donc  légitime  de  faire  de  cet 
acide  le  type  d'un  grand  nombre  de  ces  composés,  dont  il  est  pour 
ainsi  dire  la  source  naturelle. 

L'idée  est  ingénieuse  et  vraie  jusqu'à  un  certain  point,  mais  elle  ne 
prouve  rien  contre  l'hypothèse  d'un  type  eau.  La  vérité  est  que  la  na- 
ture forme  les  composés  organiques  avec  les  éléments  de  l'atmosphère, 
non-seulement  avec  l'acide  carbonique,  mais  aussi  avec  l'eau,  dont  le 
concours  est  indispensable^  et  dont  le  rôle  est  aussi  important  que  celui 
de  l'acide  carbonique.  M.  Kolbe  développe  cette  idée  de  M.  Liebig  que 
les  composés  organiques  représentant  de  l'acide  carbonique  plus  ou 
moins  condensé  et  dont  l'oxygène  a  été  remplacé  en  partie  par  de  l'hy- 
drogène. Mais  avec  quoi  la  nature  opèrerait-elle  ce  remplacement  si  ce 
n'est  avec  Veau  qu'elle  fait  intervenir  et  qui  est  la  source  de  l'hydro- 
gène des  composés  organiques,  comme  l'acide  carbonique  est  la  source 
de  leur  carboœ?  Sans  acide  carbonique,  il  n'y  aurait  pas  de  composés 
organiques,  cela  est  vrai;  mais  sans  eau,  il  n'y  en  aurait  pas  davan- 
tage. A  ce  point  de  vue,  les  deux  corps  ont  une  égale  importance,  et 
il  n'y  a  pas  de  raison  de  préférer  le  type  acide  carbonique  au  type  eau. 

Mais  entrons  dans  quelques  détails.  M.  Kolbe  s'appuie  beaucoup  sur 
l'expérience  bien  connue  de  M.  Wanklyn  pour  prouver  que  l'aci.de 
acétique  et  ses  homologues,  ainsi  que  les  composés  analogues,  sont  des 
dérivés  directs  de  l'acide  carbonique.  Soit.  Mais  cette  expérience  ne 
prouve  en  aucune  façon  que  les  acides  et  les  alcools  qui  leur  corres- 
pondent se  forment  à  l'aide  des  procédés  de  substitution  que  M.  Kolbe 
développe  dans  son  mémoire.  Sans  parler  de  ce  qu'offre  d'étrange,  au 
point  de  vue  théorique,  ce  mode  de  substitution,  où  nous  voyons  1  ou 
3  atomes  d'hydrogène  se  substituer  dans  l'acide  carbonique  C^O*  à  i  ou 
à  3  atomes  d'oxygène  (0  =  8)  (M.  Kolbe  pourrait  nous  répondre  qu'il 
est  en  droit  .d'admettre  le  nombre  8  pour  l'équivalent  de  l'oxygène), 
je  ferai  remarquer  que  dans  l'expérience  dont  il  s'agit,  il  y  a  une  sim- 
ple addition  moléculaire.  Quand  M.  Wanklyn  forme  de  l'acétate  de 
soude  en  traitant  l'acide  carbonique  par  le  sodium-éthyle,  il  ne  fait 
qu'ajouter  les  éléments  de  ce  dernier  aux  éléments  de  l'acide  carbo- 
nique. Il  n'y  a  pas  îù  de  substitution,  et  l'acide  acétique  se  forme,  dans 
ces  conditions,  de  la  môme  manière  que  l'acide  fonnique  prend  nais- 
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sance  par  l'addition  des  éléments  de  Toxyde  de  carbone  à  ceux  de  l'hy- 
drate de  soude  (Berthelot).  Les  deux  expériences  sont  comparables  à  ce 
point  de  vue. 

Héthyliira        Aolde  Acétate 

de  sodium,    carbonique.  de  soude. 


N>  + 


^   =^NaK 


Hydrate  Oxyde  Formiate 

de  soude.       de  carbone.        de  soude. 

Elles  tendent  à  prouver  toutes  les  deux  que  les  radicaux  des  acides 
homologues  de  l'acide  acétique  renferment  le  groupe  €-0^  (oxyde  de  car- 
bone), comme  M.  Kolbe  Tadmet  légitimement.  Mais  elles  ne  prouvent 
point  qu'il  y  ait  eu  substitution  conune  l'entend  ce  chimiste.  A  plus  forte 
raison  ces  substitutions  ne  sont-elles  pas  prouvées  dans  le  cas  de  l'es- 
prit de  bois,  de  Talcool,  etc.  H  n'est  même  pas  permis  de  dire  que  l'es- 
prit de  bois,  Palcool,  etc.,  sont  des  dérivés  directs  de  l'acide  carboni- 
que. Ici  M.  Kolbe  a  devancé  l'expérience  ;  car  la  science  n'a  pas  réussi 
à  transformer  l'acide  carbonique  en  esprit  de  bois  ou  en  alcool,  et  la 
nature  ne*le  fait  pas  davantage.  Quels  sont  dès  lors  les  liens  naturels  qui 
existent  entre  l'acide  carbonique  et  les  alcools?  Au  contraire,  ces  liens 
existent  entre  l'eau  et  l'alcooL  Partant  de  l'eau,  on  peut  arriver,  de 
substitution  en  substitution ,  jusqu'à  l'alcool.  On  jette  un  morceau  de 
potassium  dans  l'eau,  il  se  forme  de  l'hydrate  de  potasse.  On  traite 
l'hydrate  de  potasse  par  l'iodure  d'éthyle  ;  il  se  "forme  de  l'alcool.  De 
môme  Içs  rapports  entre  Peau  et  l'acide  acétique  ne  sont  pas  aussi  éloi- 
gnés et  aussi  artificiels  qu'on  pourrait  le  croire.  En  définitive,  il  se 
forme  de  l'acide  acétique  lorsqu'on  traite  Veau  par  le  chlorure  d'acé- 
tyle.  Ici,  c'est  l'eau  qui  se  transforme  en  acide  acétique,  et  cette  expé- 
rience autorise  à  dire  qjje  l'acide  acétique  est  de  l'eau  dans  laquelle 
i  atome  d'hydrogène  a  été  remplacé  par  de  l'acétyle. 

Tous  ces  rapports  de  parenté  et  de  dérivation  sont  exprimés  par  les 
formules  : 


Sans  doute  la  science  n'a  pas  dit  son  dernier  mot  quand  elle  a  fait 
ces  rapprochements,  et  après  avoir  comparé  la  potasse,  l'alcool  et  l'acide 
acétique  à  l'eau,  elle  doit  aussi  expliquer  les  différences  que  l'on  re- 
marque entre  les  propriétés  de  tous  ces  corps.  Ces  différences  tiennent 
^  la  nature  et  aux  propriétés  différentes  des  radicaux. 
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A  mon  sens  cette  idée  de  rapporter  un  très-grand  nombre  de  com- 
posés à  l'eau  prise  comme  type  est  une  des  plus  belles  conceptions 
de  la  chimie  moderne,  comme  je  Tai  déjà  fait  remarquer.  Personne  ne 
se  refuse  à  admettre  le  type  ammoniaque.  Pourqupi-rdonc  n*y  aurait-il 
pas  un  type  eau?  Le  rôle  de  Teau  n*est-il  pas  aussi, important  que  celui 
de  Tammoniaque  dans  les  réactions  chimiques  et  du  laboratoire  et  de 
la  nature? 

M.  Kolbe  ne  veut  point  accepter  le  type  eau  et  le  remplace,  au  moins 
pour  un  grand  nombre  de  composés  organiques,  par  le  type  acide  car- 
bonique. Mais  il  devrait  comprendre  qu'au  fond  ces  deux  types  se  con- 
fondent. 

En  effet  Tacide  carbonique  rentre  dans  le  type  de  Teau  ou  Feau  rentre 
dans  le  type  de  Tacide  carbonique,  comme  on  veut,  si  Ton  suppose  que 
dans  le  premier  le  radical  diatomique  oxyde  de  carbone  tient  la  place 
des  2  atomes  d*bydrogène  de  Teau. 

Tout  cela  n'est  donc  qu'une  pure  question  de  forme,  et  du  moment 
qu'on  adopte  l'idée  de  comparer  beaucoup  de  composés  organiques 
à  un  composé  minéral  d'une  grande  simplicité  et  d'une  grande  im- 
portance, on  peut  choisir  l'eau  ou  on  peut  choisir  l'acide  carbonique. 
On  a  donné  la  préférence  à  Teau  pour  deux  raisons  :  d'abord  parce 
qu'on  peut  comparer  à  l'eau  beaucoup  de  composés  minéraux  qu'on 
pourrait  difficilement  coipparer  à  l'acide  carbonique;  en  second  lieu, 
parce  que  les  2  atomes  d'hydrogène  de  l'eau  pouvant  être  remplacés 
isolément,  le  mode  de  dérivation  d'une  foule  de  composés  (acides  et 
oxydes  monobasiques  et  leurs  sels,  alcools  et  éthers  monoatomi- 
ques, etc.)  se  présente  plus  clairement  et  plus  naturellement  dans  le 
cas  de  l'eau  que  dans  le  cas  de  l'acide  carbonique* 

M.  Kolbe  a  si  bien  adopté  l'idée  fondamentale  des  types,  que  non- 
seulement  il  veut  les  multiplier,  mais  encore  qu'il  admet  comme  Ger- 
hardt  des  types  condensés;  seulement  ce  ne  sont  pas  les  molécules 
d'eau  qui  se  condensent,  ce  sont  les  molécules  d'acide  carbonique. 

Si  donc  les  idées  de  ce  chimiste  présentent  quelque  chose  de  nouveau, 
l'innovation  réside  plutôt  dans  la  forme  que  dans  le  fond,  et  je  crois 
avoir  montré  que  la  forme  môme  n'est  pas  heureuse  :  à  vrai  dire,  il 
combat  les  types  de  Gerhardt  et  il  les  contrefait. 
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Sur  un  «elde  |icu*tieiMler,^>eld|^  dim|qi|e,faV>^iit,  partie  d«  cr«vpe 
*    '       *  Âiéiî'éémmnaiMnB  taniaUqnéWW  nto 

En  cherchant  j^^p^fiJciserlçs^p^çM^^j!^  i^jflaijflg^^^^^^tantalates  et 
des  niobat^^  naturels  actîjiç^lçf^eïi^x;9Pfli,i^^'{l*i^ptejijf  la  con- 

viction que  plusieurs  de  ces  ipiné^aupc  renfeFflfie^njt  j^j^  ^'^^  Q^  diffère 
à  la  fois  de  rjaçide^ta^taïi(|uç^  te^jIi^^^^Ç^i^^^  ^^ 

Kimito,  et  de  Tacide  hyponiobique  (2)  contenu  d^^J{i^|9^^t|e  de  Bo- 
denmais.    ,  ,...,,,..  .,;.,,  s-  .,    v ,  ;.  ti;i..r,>,i  \\A  c^,    .  .^ 

Voici  la  ni^thod;Ç  à  raide  (le;l^  cp^tlRSW  ^  nouvel 

acide  des'4ç^eJstan^^iqvle,^(llïPPl^iQ^^  .,  ,  .,j,  .,.,1,..,,. ^.f  . 

i«%^  des  minéraux  iq[jii^epferm£>iil,jV 
fondus  au  creuset  4'^rjç:eïit  .^vec  jf 2  grç^çp^s  ^4;hy4çatf;  d§  ppt48§p, 

La  masse  est  maintenue  en  fusion  pendant  7  minutes,  puig., épuisée 
par  Teau,  bpuillfintej.et  k  .Roluticwi  .est  ét§nd^4e  pi^^^ji^  ^^jç^uper 
400  centimètres  cubes,  pyisfiltrépiiprès  le  refrpidi^erppjg^t.fl^ Rigueur 
est  eosuite  sursatiirée  par  im  acide,  puis  neutralisée  p^j?  j;i|]Çï^mpjii?iq[ue: 
il  se  foripe  unprMpiU  gu*pa  la^*5-se  dé^  q^'Ç^^Ag^p  .s^près 

décantali<jn  ayec  ^e  Vai}jm9i^[^  Ç^  trs^iJpwieptiajjR^uf  but 

d'extraire  du"  précipité  de  ^acidetungg|j[^^eou,de  raci^e.fljiplîlHHque 
qu'il  pourrait  renferm^r^  et.qçii^jE^pr^^  ,PJl^|0cpas^9^nç^^^^?:éac^iç^n,  qui 
va  être  décrite.  .,,,.;,       ......  .  ,:  .i,  rv;.    .j      i. 

Le  précipité;  épuisé  par  Tamflio.çi^q^e^;  e^  jeq^ll}i§)jç^up  .ÇUre, 
puis  déposé  sur  ijn  pejit^çntopjiçtir  ^  .étg^n,qi^>i^  fi^oTjnpjavjBcune 
feuille  d'étain.  Cet  entonnoir,  rempli  du  pi-iécij^^té,  pstçi^u^tp  placé 
dans  une  capsule  de  porcelaine,  la  feuille  n(ié^iqpe.e^t^t9l4ç  ^u  fond 
de  la  capsule,  et  le  tout  est  additipnip.é5de  20  çe^tfijjj^trep.  ci?J?pSrd'acide 
chlorhydriqùe  de  1,14  de  densité.  Après  3  minutes  d'ébuim\9]ç^.çn  pré- 
sence de  Tétain,  on  observe  les  phénomènes  suivants  : 

1 .  L'acide  de  la  tantalite  de  Kimito  et  celui  de  la  niobite  de  Bodenmais 
colorent  légèrement  la  liqueur  en  bleu  (de  smalt);  mais  lorsqu'on 
ajoute  10  centimètres  cubes  d'eau,  la  couleur  disparait,  le  précipité  se 
dépose  et  la  liqueur  filtrée  passe  incolore. 

(1)  Annalen  der  Chemieund  Pharmaeie,T. cxiy^  p.  337.  [Nouv.sér.,  t.  xxxviii.] 
Juin  1860. 

(2)'  Voyez  sur  cet  acide  le  Mémoire  de  M.  H.  Rose.  {Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  3*  sér.,  t.  liv,  p.  A26,  et  t.  lviii,  p  104.) 
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2.  Les  acides  d'une  tantalitede  Tammeîa{doni  la  poudre  est  d'un  gris 
noirâtre),  ceux  de  Veuxénite,  de  Veschynite  et  de  la  samarskite  se  dis- 
solvent en  2  ou  3  minutes  dans  Tacide  chlorhydrique,  en  présence  de 
rétain,  en  formant  une  liqueur  bleu  foncé  trouljle,  mai^  qui  s'éclaircit 
complètement  après  TadcV^k  4i  JO  ^iii^i^ètres  cubes  ou  d'une 
quantité  un  peu  plus  grande  d*eau  en  prenant  une  couleur  d'un  bleu 
sapMr  fùncé.  Le  lii^uide  filtré  })ré6etite  la  même  teinte. 

De  la  solution  blteue  riiyârogène  sulfuré  j^récipUe  Tétain;  après 
filtration^l'addë  t^eut  êttti  bbtenu  en  ajoutant  de  Tammoniaque.  Sou- 
mis à  l'ébûUition  avec  tfé'Pétàih  et -de  Taéidô  èhlorhydrîqi^e,  il  régé- 
nère la  Kquéur  bleue;  "'         ^    '    *  ' 

Lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  3  minutes  avec  de  l'acide  cblorby- 
drique  dès  qlikrillbfe'  dgSîès'dtf  bouM  àfcide!,  diacide  tantalique  et 
d'acide  byponiobique,  ces  t^ote'ad^  donnetit^  des  liqueurs  laiteuses 
jaunâtres  j'iorsqu^onajtyute  entité  de  i'éau,  le  houvel  acide  se  dissout 
compléteméilt,  tandis  ^uè  les  Àcldes  tântdfque  et  hyponioblque  restent 
insolubles; 

On  peut  obtenir  le  tioVrrel  acide  à  Mat  de  pureté  àTaîdé  du  préci- 
pité obtenu  avec  la  solution  potassique  primitive.  11  suffit  de  faire 
bouiDif^elyrécipifé  areè  de  l*actdè  chlorhy drique,  pour  en  extraire 
une  petite  quatitité  de  idâfngàn'èse.  L'adde  ainsi  pùriâé  est  blanc  et 
prend  pat*  la  caMnatîon  une  légère  tôldiition'  Jaune^  qu'il  perd  de 
nouveau  apWsrlë  refroidissement. 

L'addetiouveati,  par  la  propriété  qu'il'  possède  cte  se  dissoudre  en 
formant  une  liqueur  bleue  par  l'action  de  l'acide  cblorhydrique  et  de 
l'étain,  se  sépare  nettement  de  Facide  tantalique  et  de  l'acide  hyponio- 
bique,  et  il  iesf  pltis  facile  de  le  distinguer  de  ces  deux  acides  que  de 
distinguer  ceux-ci  entre  eux. 

L'auteut  propose  de  nommer  acide  diamque  lé  nouvel  acide,  diamum 
le  radical  métallique  qu'il  renfermé,  et  di^tfe  lé  minéral  qui  contient 
l'acide  dianique. 
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9VWt  lo  ««Nice  4le  l'aaote,  par  JH.  W.  KSttP  (i). 


M.Ktiôp  a  décrit  tlne  méthode  et  un  appareil  pour  les  dosages  d'azote, 
méthode  qu'il  a  appliquée,  entre  autres,  à  la  détermination  de  la  quan- 
tité d*ammoniaque  contenue  dans  les  terres  arrables. 

La  méthode  est  fondée  sur  Faction  qu'exercent  les  hypochlorites  sur 
l'ammoniaque,  les  sels  ammoniacaux  et  les  matières  organiques  azo- 
tées (2).  Pour  mettre  l'azote  en  liberté  M.  Knop  emploie  une  dissolution 
concentrée  d*hypochlorite  de  soude  additionnée  de  soude  caustique  et 
de  2  à  3  grammes  de  brome  par  litre. 

Pour  la  description  de  l'appareil,  que  H.  Knop  nomme  azotomètre, 
nous  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  original. 

En  ce  qui  concerne  les  résultats  obtenus  en  appliquant  cette  mé- 
thode à  la  détermination  des  quantités  d'ammoniaque  contenues  dans 
les  terres  arables,  nous  devons  nous  borner  à  mentionner  ce  faît,  que 
dans  les  ferres  fertiles  MM.  Knop  et  Wolf  n'ont  pas  trouvé  des  quantités 
appréciables  d'ammoniaque. 

nèl^nKUuitlom  de0  mailèreii  orsaalqiie»  den  ea«z  d»  ta  Setne^ 
de  la  BièTre,  ete.,  par  M.  Emile  BieHlMIfiR  (3). 

L'action  du  permanganate  de  potasse  sur  les  matières  organiques 
d'une  eau  se  fait  généralement  avec  une  extrême  lenteur  à  la  tempé- 
rature ordinaire.  Au  contraire,  à  une  température  élevée,  comprise 
entre  70  et  75*,  la  réaction  marche  rapidement ,  et  l'oxydation  de  ces 
substances  complexes  a  lieu  en  quelques  instants. 

En  opérant  toujours  à  une  température  fixe  de  70*»  (4),  l'auteur  a 
obtenu  les  résultats  suivants  : 

Les  eaux  de  la  Seine,  à  Bercy  (amont),  décomposent  6  milligrammes 
de  permanganate  pur  par  litre,  et  à  Passy  (aval),  l^,i  pour  le  môme 
volume. 

Les  eaux  insalubres  de  la  Bièvre  décomposent  par  litre  58  miUi- 

(1)  Chemischet  Centralblait^  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  244  et  247.  Avril  1860. 

(2)  WôWer,  Praktische  Uebungen  in  der  chemischen  Analyse^  p.  180.  Gôttin- 
gen,  1853.  Voir  aussi  les  travaux  de  MM.  Melsens  et  Leconte,  Répertoire  de 
Chimie  pure^  t.  i,  p.  47  et  178. 

(3)  Comptes  rendus^  t.  l,  p.  1084. 

(4)  Le  permanganate  ne  se  décompose  par  la  chaleur  que  vers  90<>. 
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grammes  de  permanganate;  quant  aux  eaux  de  puits,  elles  décom« 
posent  de  3  à  12  milligrammes  par  litre;  les  plus  chargées  en  matières 
organiques  sont  celles  de  la  rue  Saint-Antoine. 

Les  eaux  distillées  du  commerce  réduisent  par  litre  (à  70o)  de  1  à  3 
milligrammes  de  réactif;  en  les  redistillai^  avec  u»  peu  4e  pennanga- 
nate  de  potasse,  on  les  obtient  tout  à  fait  privées  de  matières  orga- 
niques. 


CHIMIE  ORGANIQUE 

(Sur  la  eonslltallon  de  la  baaielté  de  l'aelde  iaetlqne, 
par  M.  H.  KINLBE  (1). 

Dans  ce  mémoire,  Tauteur  défend  l'opinion  que  l'acide  lactique  doit 
être  envisagé  comme  monobasique. 

Les  principaux  arguments  qu'il  fait  valoir  à  l'appui  de  cette  opinion 
sont  les  suivants  : 

i<^  Les  acides  propionique,  chloropropionique,  lactique,  dérivent  les 
uns  des  autres  par  substitution.  Or,  les  deux  premiers  acides  sont  ^i- 
demment  monobasiques;  l'acide  lactique  doit  l'être  de  même. 

Dans  la  discussion  à  laquelle  il  se  livre  sur  ce  sujet,  l'auteur  s^élève 
contre  l'idée  d'attribuer  deux  formules  rationnelles  et  deux  nfons  à  un 
seul  et  môme  composé. 

M.  Kolbe  envisage  l'acide  propionique  et  l'acide  lactique  comme  des 
dérivés  de  l'acide  carbonique.  Ces  acides  se  forment,  d'après  lui,  par 
suite  du  remplacement  d'un  des  atomes  d'oxygène  situés  en  dehors 
du  radical  par  de  l'éthyle  dans  le  premier  cas,  et  par  de  l'oxyéthyle 
dans  le  second. 

Acide  carbonique  rc*0*].0^ 

Acide  élhylcarbonique  (propionique)    HO.      (CWhC^O^].0, 

Acide  oxyéthylcarbonique  (lactique)    HO.^C^j^^Vc^OîJ.O. 

2*  On  ne  connaît  aucun  lactate  neutre  renfermant  deux  atomes 
d'oxyde.  A  la  vérité,  MM.  Engelhardt  et  Maddrell  ont  décrit  un  lactate 
cuivrique  renfermant  deux  atomes  de  cuivre;  mais  M.  Kolbe  n'admet 
pas  que  ce  sel  de  cuivre,  séparé  par  lévigation  d'autres  sels  de  cuivre 
nsolubles  formés  en  môme  temps  que  lui,  soit  un  composé  bien  défini* 
Il  n'attache  pas  plus  d'importance  au  lactate  dislanneux  2SnO,C^H40* 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  T.  cxm,  p.  223.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxvii.J 
Février  1860. 
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décrit  et  analysé  par  MM.  Engelhardt  et  Maddrcll  d'un  côté ,  et  par 
M.  BrûniDg  de  l'autre.  Selon  nous,  l'existence  de  ce  lactate  dktanneux 
ne  saurait  être  mise  en  doute. 

3®  On  ne  connaît  aucun  éther  lactique  neutre  renfermant  deux 
atomes  d'oxyde  d'éthyle  basique.  M.  Kolbe  n'admet  pas  que  le  lactate 
diéthylique  décrit  par  M.  Wurtz  (1)  soit  réellement  un  éther  lactique. 
11  envisage  ce  composé  connue  l'éther  de  l'acide  éthyl-lactique,  qu'il 
nomme  oxyéthylpropionique.  D'accord.  On  peut  aussi  dire  que  l'éther 
oxalique  est  l'éther  de  l'acide  oxalovinique,  et  que  l'éther  sulfatique 
est  l'éther  de  l'acide  sulfovinique. 

4^  On  ne  connaît  ni  un  acide  amidé  ni  une  diamide  de  l'acide  lac- 
tique. La  lactaméthane  de  M.  Wurtz,  que  ce  chimiste  compare  à  l'oxa- 
méthane,  n'est  autre  chose  que  l'amide  de  l'acide  éthyl-lactique  (oxy- 
éthylpropionique). Sous  l'influence  de  la  potasse,  cette  amide  doit  se 
dédoubler  en  acide  oxyéthylpropionique  et  en  ammoniaque. 

Les  prévisions  de  M.  Kolbè  étaient  exactes  en  ce  qui  concerne  ce  dé- 
doublement, et  nous  envisagerons  volontiers  le  composé  en  question 
comme  l'amide  éthyl-lactique.  Mais  rien  n'empêche,  d'un  autre  côté, 
de  la  comparer  à  l'oxaméthane,  qu'on  pourrait  aussi  envisager  comme 
l'amide  éthyloxalique. 

M.  Wurtz  invoque  en  faveur  de  son  opinion  sur  la  nature  bibasi- 
que  de  l'acide  lactique  (2)  l'existence  d'un  composé  qu'il  appelle  éther 
lactobutyrique,  et  qu'il  a  obtenu  en  chauffant  l'éther  chloropropioni- 
que  avec  une  solution  alcoolique  de  butyrate  de  potasse.  M.  Kolbe 
pense  que  ce  composé  ne  possède  point  la  constitution  que  M.  Wurtz 
lui  attribue.  S'il  constituait  réellement  l'éther  lactobutyrique,  il  de- 
vrait se  dédoubler  sous  l'influence  de  la  potasse  en  acide  butyrique 
et  en  acide  lactique.  M.  Kolbe  prévoit  au  contraire  qu'il  donnera  dans 
ces  circonstances  de  l'acide  propionique  et  de  l'acide  oxybutyrique,  et 
l'envisage  comme  de  l'acide  propionique  dans  lequel  1  atome  d'hydro- 

(1)  Répertoire  de  Chimie  pure,  T.  i,  p.  594. 

(2)  Dans  mes  premières  communications  j'avais  employé  le  mot  bibasique  dans 
]e  sens  de  diatomique,  ces  deux  expressions  ayant  été  considérées  jusque-là  comme 
synonymes.  Je  fais  aujourd'hui  une  distinction  entre  ces  mots  (voir  le  Mémoire 
suivant),  et  j'ai  insisté,  il  y  a  déjà  plus  d'un  an,  sur  l'utilité  de  cette  distinction. 
£n  effet,  dans  ma  note  sur  la  basicité  des  acides,  après  avoir  fait  remarquer  que 
l'acide  glycérique  de  M.  Debus  est  triatomique,  quoique  monobasique,  je  m'expri- 
mais ainsi  :  t  Les  considérations  qui  précèdent  font  voir  que  la  capacité  de  satu- 
ration des  acides  pour  les  bases  n'est  point  toujours  en  rapport  avec  leur  compli* 
catioa  moléculaire  et  leur  nature  poly atomique,  et  qu'il  y  à  dans  certains  cas 
une  distinction  à  faire  entre  les  termes  polyatomique  et  polybasique.  le  terme 
poiybasique  étant  pris  dans  le  sens  le  plus  restreint  du  mot.  »  {Annales  de  Chi- 
mie et  de  Physique^  3«  sér.,  t.  lvi,  p.  345.  Juillet  1850.) 
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gène  a  été  remplacé  par  *  atome  d'oi^but^tyle  C^So^)^^*»  En  con- 
séquence, il  nomme  le  composé  dont  il  s'agit  Hher  oxyhutyroxyîpropùh 
nique  et  représente  sa  constitution  par  la  formule  : 

La  suppôsiiioûQii^'faitici  M.k'olbe  côncei^û'ànt  lédéctûublèment  de  ce 
composé  est  inexacte,  ainsi  que  cela  résulté  dès  expériences  de  M.Wurt2. 
{Voit  le  Éémoite  suivàrd.)         * 

Beélbêre^eii'dtr  l^atifde  laetiîiiie,  par  BI;  Ad.  -WVtntm  (i). 

En  traitant  le  lactate  de  eh^nx  h\en  seç  par  1^  perfi;b)prure  de  phos- 
phore, M.  Wu^tz  a  QWenii  en  i8ç;8  un  çWorii?ce<liatomique<€*H4^/(I12 
qu'il  a  nommé  chlorure  de  l^ctyle,  et  qui  estJdeutique  avec  Je  jehio- 
rure  de  ii^ppipu^lq  chloré  (^H^10)'Cl  <Kolb^).  L'^tiqu  dc^  Talcool 

sur  ce  chlorure  fournit  Fétber  ^aj^  r^  ^^  M.  Wurtt  a  nommé 

éther  dilorôfectîqtte  et  qui,  d'spTèÀ  les  recherches  de  M.  UMchf^,  est 
identique  à  Téther  chloropropionique.  En  faisant  réagir  cet  élber 
sur  PéthyteHe'de  soude,  M.  Wurtz  a  obteîatu  le  lactate  diéthyHque 

/^U5x2j^^-  ^*^^  S'Hive  côté,,  en  faisant  réagir  le  môme  éther  sur  une 

solution  alcooliiqioe  de.butyrat^  de  potaaie,  l'aiaiteur  a  préparé  Tétber 


lactobutyrique  (^^H^^j'J^.  Ces  deux  dernières  réactions  et  les  pro- 


duits qui  en  réstilteht  ont  été  décrits  sommairement  dans  le  premier 
volume  dé  ce  Recueil  (p.  594).  Nous  complétons  aujourd'hui  ces  pre- 
mière» indications  d'après  lé  mémoire  récemment  publié  par  l*atiteur 
daiis  les  Aniidles  dé  Chimie  et  de  Physique. 

L'éther  lactique  est  décomposé  par  la  potasse  caustique;  de  l'alcool 
est  mis  en  liberté,  et  il  se  forme  un  acide  qui  sature  la  potasse;  ce 
acide  est  l'acide  éthyl-lactique^  On  a  analysésa  combinaison  av^c  la 
chaux;  les  nombres  obtenus  conduisent  à  la  formule  t 

4»    Ca^=     €2H»{^» 
Ca) 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  y  3«  sér.^  t.  ux,  p.  161*  Juin  1860« 
(%)  Répertoire  de  Chimie  pure^  T.  i,  p.  388. 

U.  —  CHIM.  p.  26 
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Ce  sel  se  dissout  très-facilement  dans  l'eau;  la  solution  aqueuse  le 
laisse  déposer  en  croûtes  cristallines  et  non  pas  en  mamelons  comme 
la  ffôtayon  alcoolique.  Il  est  d'ailleurs  moins  soluble  dai»  Talcûol 
absolu  que  dans  l'eau;  l'étfaer  le  précipite  de  sa  solution  alcoc^fque 
concentrée. 

L'étbyl-lactate  de  zinc  ne  cristallise  pas»  mais  se  dessèche  en  une 
masse  gommeuse. 

Cet  acide  est  probablement  l'analogue  des  acides  décrits  par 
M.  Heintz  sous  les  noms  d'acides  éthoxacétique  et  méthoxacétique.  Selon 
M.  Wurtz,  ceux-ci  constituent  les  acides  étbylglycolique  et  mélhylgly- 
colique. 

A  la  vérité,  M.  Heintz  rejette  celte  hypothèse,  par  la  raison  que  ces 
acides,  traités  par  la  potasse,  ne  fournissent  pas  d'acide  glycolique; 
mais  M.  Wurtz  fait  observer  qu'il  ne  saurait  en  être  ainsi,  puisque 
l'étbylglycolate  de  potassium  ne  peut  point  échanger  son  éthyle  contre 
du  potassium,  ou,  en  un  mot,  parce  que  le  glycolate  dipotassique 
n'existe  pas. 

^  Par  la  môme  raison,  l'étber  lactique  ^^^j^  ne  se  dédouble 

point  6ÔU8  l'influence  de  la  potasse  en  lactate  de  potasse  et  en  alcool  : 
il  n'existe  point  de  lactate  dipotassique  con-espondant  au  lactate 
diéthylique;  cet  éiher  ne  peut  échanger  qu'un  équivalent  d*éHiyle 
contre  un  équivalent  de  potassium  : 

Il  y  a  évidemment  dans  Féther  lactique  deut  groupes  éthyliques,  mais 
sous  rînfluenee  de  la  potasse,  un  seul  de  ces  groupes  peut  être  enlevé; 
sous  d'autres  influences,  comme  par  l'action  de  l'acide  cblorhydrique, 
on  parviendrait  peut^^re  à  enlever  le  second  groupe  éthylique  à  l'a- 
cide éthyl-lactique. 

Laetamél^ame  ou  mrdde  étkyl-lactique.  -—  Loi*squ'on  traite  l'éther  lac- 
tique par  l'ammoniaque,  on  n'observe  pas  une  réaction  immédiate, 
mais  au  bout  de  24  à  48  heures,  la  couche  huileuse  a  disparu,  et  il  se 
forme  de  l'alcool  et  une  amide  de  l'adde  éthyl-lactique. 

L'évaporation  au  bain-marie  de  la  liqueur  ammoniacale  fournit 
cette  substance  à  l'état  de  pureté. 

Elle  se  présente  sous  forme  de  larges  lames  brillantes,  solubles  dans 
Téau,  l'alcool  et  Téther,  et  qui  fondent  de  62  à  63""  en  un  liquide  inco' 
lore  bouillant  à  21 O*". 
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Sa  formule  est  «^flUAï^  =  W^»'^>'g{itj^. 

La  combinaison  est  rapportée  au  type  Qxyd0  9ipm>nii}m  bsdnié, 
et  eUe  ^  analogiie  à  l'oxamétbane  ou  étber  oxaffû^Q|Le« 
•     Elle  se  dédouble  en  présence  de  la  potasse  en  ammoniaque  et  en 
ét)eiyl4a(^e  de  potasse. 

<^^y^\0  +  l\0  J^^lfl  +  AZH3. 

Éther  lactùbutyrique.  —  L'auteur  insiste  surtout  sur  le  dédoublement 
de  cette  substance  sous  l'influence  d*un  excès  de  potasse*  11  se  forme 
dans  ces  circonstances  de  l'alcool,  du  butyrate  et  du  lactate  de  po- 
tasse^ selon  l'équation  : 

^W^  Oâ  +  2KH^  =      H     {^  +  ^^b  +  ^^\^ 
^H5)  K     )       ,        "^     *  **  » 

Ce  corps  donne,  avec  rammoniaque,  une  amide  qui  n*a  pas  encore 
été  analysée. 

M.  Wurtz  conclut  de  ces  expériences  que  l'acide  lactique  est  un 
acide  dialomique  de  la  forme  : 

H       j 

M.  Kolbe,  au  contraire,  le  considère  comme  un  acide  monobasique. 
Il  fait  remarquer  les  liens  étroits  de  parenté  qui  existent  entre  l'acide 
propionique,  l'acide  chloropropionique  et  l'acide  lactique,  composés 
qui  dérivent  les  uns  des  autres  par  de  simples  procédés  de  substitu- 
tion. Les  premiers  sont  monobasiques  ;  Tacide  lactique  doit  l'être  de 
môme.  M.  V^urtz  répond  qu'il  ne  faut  pas  oublier  d'un  autre  côté  que 
l'adde  lactique  dérive  aussi  du  propylglycol,  composé  diatomique,  par 
un  simple  procédé  de  substitution  : 

Propylglycol.  Acide  lactiqae. 

Il  ajoute  que  l'acide  lactique  ne  dérive  pas  de  l'acide  monochloro- 
propionique,  par  un  procédé  de  substitution  analogue  et  comparable  à 
celui  par  lequel  l'acide  monochloropropionique  dérive  de  l'acide  propio- 
nique. Ici  le  chlore  se  substitue  à  l'hydrogène  ;  dans  l'autre  cas,  au  con- 
traire, il  est  remplacé  par  le  résidu  H^  =  H^  —  H;  et  cette  addition, 
ce  mode  particulier  de  substitution  peut  bien  amener  un  changement 
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de  type.  Au  reste,  l'auteur  fait  remarquer  qu'à  l'exemple  ée  Gertu^dt 
il  n'envisage  les  formules  que  comme  un  moyen  d'exprimer  le  mode 
de  dérivation,  les  réactions  des  corps,  et  qu'il  ne  partage  pas  Tâvig  de 
M.  Kolbe,  qui  s'effiorce  d'exprimer  à  l'aide  de  formules  ratloBaeiies  le 
groupement  réel  des  atomes. 

Par  des  formules  rationnelles,  on  exprime  simplement  cerMrm  féao- 
tiom;  tout  le  monde  conviendra  qu'il  est  impc^sible  d'^exprimer  toutes 
les  réactions  par  une  môme  formule.  11  est  donc  penfiis  d'attribuer  à 
un  môme  corps  plusieurs  formules  rationnelles,  suivant  les  réactions 
qu'on  veut  exprimer. 

L'acide  laètique  se  rapproche  des  acides  bibasiques  par  ce  caractère 
qu'il  peut  se  transformer  en  acide  anhydre  par  la  simple  élimination 
d'une  molécule  d'eau,  sans  que  sa  propre  molécule  se  double  : 

Acide  lactique.       Lactide. 

Il  serait  impossible  de  citer  un  seul  acide  monoatomique  qui  possède 
ce  caractère  par  lequel  l'acide  lactique  se  rapproche  des  acides  tarlrl- 
que  et  oxalique. 

Le  lactate  monopotassique  est  neutre,  il  est  vrai,  tandis  que  l'oxàlate 
monopotassique  est  acide.  Des  2  atomes  d'hydrogène  typique  de 
l'acide  lactique,  un  seul  peut  être  remplacé  par  un  métal  alcalin,  tan- 
dis que  les  2  atomes  d'hydrogène  typique  de  l'acide  oxalique  peu- 
vent être  remplacés  par  un  métal  alcalin.  Cela  est  vrai,  mais  l'auteur 
fait  remarquer  que  l'hydrogène  typique  n'est  pas  toujours  et  nécessai- 
rement de  l'hydrogène  basique.  Plus  le  radical  est  oxygéné,  plus  l'hydro- 
gène typique  tend  à  devenir  hydrogène  basique.  M.  Wurtz  croit  néces- 
saire d'établir  une  différence  entre  le  mot  diatomique  (qui  s'apph'que  à 
la  complication  moléculaire)  et  le  mot  bibasique  (qui  s'applique  à  la 
capacité  de  saturation). 

Du  reste,  si  les  2  atomes  d'hydrogène  typique  de  l'acide  lactique  ne 
peuvent  ôtre  remplacés  par  2  atomes  d'un  métal  électropositif,  ils  peu- 
vent être  remplacés  en  entier  par  un  métal  électronégatif,  tel  que 
l'étain. 

Somme  toute,  l'acide  lactique  est  diatomique,  quoique  dans  la  géné- 
ralité des  cas  il  ne  soit  que  monobasique.  Rien  ne  serait,  d'ailleurs, 
plus  facile  que  d'exprimer  par  la  formule  typique  elle-même  ce  double 
caractère  de  l'acide  lactique,  en  écrivant  cette  formule  : 


L      H       J  }^*     ou    L(^H*^) 
H 


0)"]    [02. 

H        j 
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L'atome  d'hydrogène  qui  est  remplaçable  par  un  inétal  est  celui  qui 
est  placé  en  dehors  du  radical  triatomique;  celui  qui  en  fait  partie 
peut  être  remplacé  par  de  Tétain,  ou  encore  par  un  radical  organique 
électronégattf,  tel  que  le  butyryle.  Lorsqu'à  ce  dernier  atome  d'hydro- 
gène on  substitue  de  Téthyle,  on  obtient  l'acide  éthyl*lac(iquie«  En  rem- 
plaçant au  contraire  par  de  l'éthyle  l'autre  atome  d'hydrogène,  on 
obtiendrait  Je  lactate  monoéthylique,  qui  est  sans  doute  l'éther  lacti* 
que  découvert  par  M.  Strecker. 

Enfin,  la  nature  diatomique  de  l'acide  lactique  est  confirmée  par 
l'existence  d*un  lactate  diéthylique,  de  la  lactaméthane  ou  amideéthyl- 
lactique,  que  l'auteur  compare  à  l'oxamélhane,  enfin  de  l'éther  lac- 
tobutyrique.  S'il  existe  d'une  part,  entre  Tacide  lactique  et  l'acide  oxa- 
lique, et  d'autre  part,  entre  la  lactaméthane  et  l'oxaméthane,  certaines 
différences  de  propriétés,  elles  tiennent  à  la  nature  différente  des.  radi- 
caux oxygénés  lactyle  {GfiE^y  et  oxalyle  («*^)%  ce  dernier  étant 
plus  électronégatif  que  le  premier.  Mais  les  composés  dont  il  s'agit 
sont  exactement  comparables  au  point  de  vue  de  la  complication  mole- 
culaire.  Ils  app^tiennent  au  môme  type* 

mur  la  nature  de  l'aelde  allopltanlqne,  par  M.  Ad.  BAfiTER  (i). 

On  sait  qu'en  faisant  réagir  les  vapeurs  d'acide  cyanique  sur  l'alcool, 
MM.  Liebig  et  Wôhler  ont  obtenu  une  combinaison  qu'ils  ont  d'abord 
envisagée  comme  de  l'éther  cyanique,  mais  qu'ils  ont  reconnu  de- 
puis être  l'éther  d'un  acide  particulier,  qui  a  reçu  le  nom  d'acide 
àllophanique. 

Gerhardt  a  comparé  l'acide  allophanique  à  l'acide  carbamique,  et 
l'a  dérivé  du  carbonate  d'urée,  comme  l'acide  carbamique  dérive  du 
bicarbonate  d'ammoniaque.  Le  fait  dû  dédoublement  des  allophanates 
parVaction  de  la  chaleur  en  carbonates  et  en  urée  donne  un  appu^  ^ 
expérimental  à  cette  manière  de  voir. 

Mais  l'acide  allophanique  possède  un  autre  mode  de  dédoublement. 
Son  étber  se  décompose,  lorsqu'on  le  chauffe,  en  acide  cyanurique  et 
en  alcool,  et,  lorsqu'on  le  traite  par  les  alcalis,  en  cyanuràte  et  en 
alcool.  Ce  mode  de  dédoublement  peut  conduire  à  une  nouvelle  théo^ 
rie  concernant  la  nature  de  l'acide  allophanique,  théorie  qui  embrasse 
non-^seulement  les  faits  actuellement  connus,  mais  encore  ceux  qui 
seront  exposés  ci-après. 

(1)  Mémoire  présenté  à  rAcadémie  royale  des  sciences  de  Bruxelles  en  août 
1859.  Annaien  der  Chetnie  und Pharmacie,  T.  cxiv,  p.  156.  [Noav.  sér.»  T.  ixxvin.l 
Mai  1660. 
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Xuequicl  oh  n'a  étudié  ^e  faction  de  Tàcide  cyanique  sur  les  alcioob 
motidatômiqQes  t  l'auteur  a  fait  réa^r  cet  acide  sur  le  glycol  et  sur  la 
glycérine. 

La  glycérine  abserïm  facilement  les  vapeurs  d'acide  allophanique  et 
se  convertit  eâ  une  âiasse  blanche  visqueuse.  Cette  masse  $e  dissout 
dans  ralcool  en  laissant  une  petite  quantité  de  cjamMide^  et  la  solution 
alcocfliiqtie  saturée  à  cbaud  fournit,  par  le  refroidissement,  de  petits 
mamelons  transparents.  Convenablement  purifiés,  ces  cristaux  offrent 
une  composition  exprimée  gar  la  formule 

CiOHiOQiOAzî. 

La  nouvelle  matière  est  formée  par  l'addition  directe  de  2  molécules 
d'acide  cyanique  à  1  molécule  de  glycérine  s 

L'allophanate  de  gly  céHne  ne  possède  ni  odeur,  ni  saveur.  11  se  dis- 
sout lentement  mais  abondamment  dans  l'eau,  et  assez  facilement 
dans  Takool  bouillant,  dont  il  se  sépai*e  en  mamelons  par  le  refroidisse- 
ment. 11  fond  à  160°.  A  une  température  plus  élevée,  il  se  décompose 
en  répandant  l'odeur  de  la  corne  brûlée.  Les  acides  sulfurique  et  ni- 
trique concentrés  le  détruisent  en  dégageant  de  l'acide  carbonique.  La 
baryte  le  décompose  déjà  à  froid  en  formant  du  carbonate  de  baryte,  de 
la  glycérine  et  de  l'urée.  La  potasse  alcoolique  le  décompose  également  : 
il  parait  se  former  dans  cette  réaction  de  Tétbylcarbonate  de  potasse. 

Le  glycol  absorbe  les  vapeurs  d'acide  cyanique  avec  plus  d'énergie 
que  la  glycérine.  On  obtient  une  masse  solide  blanche,  soluble  dams 
l'alcool  bouillant,  qui  laisse  déposer,  par  le  refroidiMement,  des  lames 
incolœ^  et  brillantes  d'allophanate  de  glycol. 

Ce  composé  renferme  C^H^O^Az^,  et  se  forme  en  vertu  de  la  réaction 

suivante  : 

2(C*AzH02)  +  C*H«(H=  CSH^O^Az*. 

Il  se  dissout  plus  facilement  dans  l'alcool  et  dans  l'eau  que  Tallo- 
phanatede  glycérine.  A  160®,  il  fond,  sans  décomposition,  en  un  liquide 
incolore  qui  se  prend  en  une  masse  cristalline  par  le  refrc^dissement.  A 
une  température  plus  élevée,  il  dégage  du  carbonate  d'ammoniaque  et 
un  Uquide  épais,  tandk  qu'il  reste  une  petite  quantité  d'acide  cyanu- 
rique.  Les  acides  concentrés  le  décomposent.  Avec  l'hydrate  de  baryte  et 
la  potasse  alcoolique,  il  se  comporte  comme  la  comHnaison  glycérique. 

La  formation  des  combinaisons  qui  viennent  d'être  décrites  répond  à 
celle  de  l'éther  allophanique  lui-même. 

2  molécules  d'acide  cyanique  s'unissent  à  1  molécule  d'un  alcool,  peu 
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knporteque celui*ci soit  monoatoinique,  diatomique outriatomiqiie. 

D'après  cela,  l*açide  allophanique  peut  ôtre  comparé  à  Tacida  cyanu^ 
lique.  De  même  que  ce  dernier  se  forme  par  1&  révuûcai  de  3  molécules 
d'acide  G  jamque,  Tacide  aHophanique  se  foi*me  par  la  réunion  de  ^mo- 
lécules d*acide  cyanif  ue  et  de  i  molécule  d'un  alcool»  celui-ci  prenant 
dans  J*acide  allophanique  la  place  qu'occupe  la  troisième  molécule 
é'acide  cyanique  dans  l'^uide  cyanurique»  Quant  à  Vacide  çyanurique^ 
on  peut  Tenyisager  soit  comme  résultant  d*uae  addition  moléculaire 
(d'acide  cyanique),  soit  comme  3  molécules  d'ammoniaque  qui  sont 
réunies  par  autant  de  molécules  de  carbonyle^  soit  comix^e  um  acide 
triatunique  renfermant  le  radical  triatomique  Cy^  du  cblorm'e  de 
cyanogène. 

Les  formules  suivantes  expriment,  d'après  ces  trois  points  de  ¥ue>  la 
constitution  de  l'acide  cyanurique  : 

Acide  cyannjiqTie. 

ÂUophanate  Âllophanat« 

d'éthyle.  de  glycol. 


1» 

C*H») 


S' 


^^1 

H 


Az 
Az 


H) 

D'après  ces  formules,  on  voit  que  les  combinaisons  allopbaniques 
peuvent  être  comparées  à  l'acide  cyanurique,  si  l'on  envisage  cet  acide 
soit  comme  de  l'acide  cyanique  trois  fois  condensé,  soit  conune  une 
triamine. 

L'acide  cyanique  agit  sur  l'acide  eugénique  comme  il  agit  sur  les  al- 
cools. 2  molécules  d'acide  cyanique  se  condensent  avec  1  molécule 
d'acide  eugénique  pour  former  une  masse  épaisse  qui,  dissoute  dans  l'ai* 
cool  bouillant,  se  sépare  par  le  refroidissement  en  longues  aiguilles  bril- 
lantes. Cette  substance  est  l'allopbanate  d'acide  eugénique  C^^H^^Az'O^, 
formé  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

2(C2HAz02)  +  C20H12O4  =  C2*H»4Az«0«. 

Acide  Acide  AUophanate 

cyaniqoe.  eagénique.  d'acide 

e&s<^qbt*' 


Digitized  by  VjOOQIC 


372  CHIMIE  ORGANIQUE. 

Uacide  eugénallophanique^  insoluble  dans  l'eau  ^  se  dUsout  diffieil^ 
ment  dans  l'alcool  froid,  abondamment  dans  l'alcool  bouiUant  et  dans 
Téther.  Il  possède  une  grande  tendance  à  cristalliser.  Les  cristaux  sont 
soyeux,  inaltérables  à  l'air,  sans  odeur  et  sans  sayeur.  Les  addes  con- 
centrés les  décomposent  :  l'hydrate  de  baryte  les  dédouble  en  eugé^^ 
et  allophanate  de  baryte. 

Lorsqu'on  le  chauffe,  l'acide  eugénallophanique  se  décompose  en 
acide  eugénique  et  en  acide  cyanurique. 

La  manière  dont  l'acide  eugénique  se  comporte  dans  la  réaction  qui 
vient  d'être  décrite,  semble  Indiquer  que  cet  acide  possède  le  caractère 
d'un  alcool,  dans  cette  circonstance  au  moins.  On  sait,*  en  effet,  que  tes 
aldéhydes  ne  se  combinent  pas  à  l'acide  cyaniqué,  mais  qu'ils  ferment 
des  acides  trigéniques  en  même  temps  que  de  l'acide  carbonique  est 
éliminé.  En  opérant  sur  l'aldéhyde  ordinaire,  MM.  Liebig  et  Wôhleir 
ont  obtenu  l'acide  trigénique^  et  en  employant  l'aldéhyde  Talérique, 
l'auteur  a  préparé  un  acide  trigém'^e  correspondant  : 

Cioflioo*  +  3(C2AzH02)  =  C«0^  +  C"H43Az30*. 

On  peut  envisager  cette  substance  comme  de  l'acide  cyanurique  dans 
lequel  un  radical  carbonyle  est  remplacé  par  C*H*  ou  par  Ci®H*<>. 


Acide 

Acide 

Acide 

eyaiiuri<iae. 

trigénique. 

Talérotrigéni^ae. 

Azg 
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^IS 

AZ^g4 

^€»HW 

Faite  po«r  flervlr  A  l'histoire  de  l'aelde  iABiilqiie, 

parH.  HT.  KJMMPO). 

Dans  cette  note  l'auteur  décrit  une  combinaison  d'acide  tannique, 
d'acétone  et  d'ammoniaque,  qu'il  a  obtenue  de  la  manière  suivante  : 
i  partie  d'acide  tannique  pur  est  dissoute  dans  5  à  6  parties  d'acétone, 
et  cette  solution,  portée  à  l'ébuUition,  est  additionnée  d'ammoniaque 
jusqu'à  ce  que  le  liquide  exhale  une  odeur  fortement  ammoniacale. 
Ainsi  traitée,  la  solution  se  partage  en  deux  couches;  la  couche  supé- 
rieure est  de  l'acétone  ;  la  couche  inférieure  constitue  une  solution 
brune,  épaisse,  de  la  nouvelle  combinaison.  On  traite  celle-ci  par  4  à  S 
fois  son  volume  d'alcool  absolu  qui  lui  enlève  l'eau,  et  on  répète  ce 
traitement  en  remuant  avec  une  baguette  de  verre.  A  l'aide  de  ces 

(1)  ChenUscha  CentraibUitt,  nouv.  sér.,  t.  y,  p.  278.  Avril  1860, 
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lttVag*es  A  l'alcool  on  init  par  obtenir  une  matière  pnWérulente  qa'ùn 
recueille  et  qu'on  abandonne  pendant  longtemps  dans  une  atmosphère 
sèche.  C'est  une  masse  brunâtre,  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans 
Talecol  absolu, Inaltérable  à  l'air,  et  dont  Tauteur  représente  la  eom- 
potion  par  la  formule  :  C«hmAzO««  =  2(Ci8H^)«*)  +C«HW  +  AïH». 


l'alaMl,  par  ■•  P.  Jmwmom  (4). 

.Voîci,  d'après  l'auteur,  les  quantités  de  glucose  que  dissolvent 
iOOgeammes  d'alcool  de  coaceatratioa  diverse  à  la  température  de  14^ 
Bféaumur. 

Les  solutions  ont  été  saturées  par  l'introduction  successive  de  petites 
portions  de  glucose  desséché  et  finement  pulvérisé. 

i  00  parties  d'alcool  d'une  densité  de  0,837  dissolvent    i  ,95part.  deglucose 
400  —  —  0^0       —         9,30  — 

100  —  —  0,910       —        17,74  — 

100  —  —  0,950       —        36,45  — 

Ces  solutions  abandonnées  à  elles-mêmes  ont  laissé  déposer  de  pe^ 
tites  quantités  de  glucose  cristallisé,  de  telle  sorte  qu'au  bout  de  quel* 
que  temps  elles  n'en  renfermaient  plus  que  les  quantités  suivantes  : 

l'alcool  de  0,837  renfermait   1,94  %  de  glucose 

—  0,880        —  8,10  — 

—  0,910        —         46,00  — 

—  0,950        —        32,50  — 

Ces  derniers  nombres  représentent,  d'après  l'auteur,  la  vraie  solubiMté 
du  glucose  dans  l'alcool. 


On  sait  que  l'habitude  de  mâcher  les  feuilles  de  coca  (différentes 
espèces  du  genre  Erythroxylon),  mêlées  à  une  .petite  quantité  de  chaux 
ou  de  cendres,  est  très-répandue  parmi  les  Indiens  du  Pérou  et  dans 
les  pays  de  l'Amérique  méridionale.  On  attribue  à  cette  préparation 
des  effets  physiologiques  extraordinaires.  Son  abus  donne  lieu  à  des 
accidents  analogues  à  ceux  que  déterminent  les  poisons  narcotiques. 

Ayant  eu  à  sa  disposition  une  grande  quantité  de  feuilles  de  coca  (3), 

(1)  ChemischesCentralhlatt,  nottv.  sér.,  T.  v,  p.  903.  Avril  1860. 

(2)  Annalen  der  Chemtemd  Pharmacie^ t.  cxiv,  p.  213.  [Nouv.  sér., t.  xxxvm.] 
Mai  1S69. 

(3)  Rapportées  de  Lima  par  M.  le  D'  Scherzer,  attaché  à  l'expëâition  de  la  fré- 
gate aatrichieoDC  Novara, 
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M»  Nlemann  a  réussi  à  retirer  de  celte  plaote  ^m  neii?^  i^cajoîde  ^m- 
quel  II  a  donné  le  nom  de  cocaine.  Ce  chimiste  enqtlctte  le  procédé  aw- 
▼ant  pour  préparer  la  nouTelle  base  : 

Les  feuilles  de  coca  coupées  sont  mises  en  digestion  pendant  plu- 
sieurs jours  avec  de  l'alcool  à  âo  Vo>  additionné  d'une  petite  quan- 
tité d*acide  sulfurique.  Au  bout  de  ce  temps  la  solution^  brun  ver- 
dâtre,  est  séparée  par  expression,  filtrée  ei  traitée  par  un  lait  de 
chaux. 

Diverses  substances  se  précipitent,  notamment  une  portion  de  la 
chlorophylle  et  une.  cire  qa*on  peut  obtenir  parfaitement  incdore.  La 
liqueur  alcaline  ainsi  préparée  est  neutralisée  par  l'acide  sulfurique 
après  la  filtration;  l'alcool  est  chassé  par  distillation  et  finalemient  par 
évaporation  au  bain-marie.  Le  résidu  repiis  par  l'eau  code  à  celle-ci 
du  sulfate  de  cocaïne,  tandis  qu'il  reste  une  masse  d'un  noir  yerdâtre 
et  demi-liquide  renfermant  le  reste  de  la  chlorophylle.    .  ^ 

De  la  solution  le  carbonate  de  soude  précipite  la  cocaïne  sous  forme 
d'un  dépôt  brun  ;  on  épuise  celui-ci  par  l'éther,  qui  abandonne,  par 
Févaporation,  là  nouvelle  base  sous  forme  amoirphe^  On  purifie  ce  pro- 
duit par  plusieurs  traitements  à  l'alcool. 

La  cocaïne  cristallise  en  petits  prismes  incolores  et  inod(»'es.  Peu  so- 
lubie  dans  Teau,  elle  se  dissout  plus  facilement  dans  l'alcool  et  très- 
facilement  dans  l'éther.  Elle  possède  une  réaction  fortement  alcaline  et 
une  saveur  légèrement  amère.  A  Tendroit  où  elle  touche  la  langue, 
cet  organe  devient  insensible  d'une  manière  passagère. 

La  cocaïne  fond  à  98<*  et  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse 
cristalline.  A  une  température  plus  élevée,  elle  se  décompose. 

Elle  neutralise  complètement  les  acides,  mais  ses  sels  cristallisent 
difficilement  Le  chlorhydrate  est  celui  qu'on  obti^;it  le  plus  aisément 
en  cristaux. 

La  cocaïne  offre  une  grande  ressemblance  avec  l'atropine.  Toutefois 
les  deux  substances  sont  essentiellement  distinctes  par  leur  composi- 
tion. Le  chlorhydrate  double  de  cpcaïne  et  d'or  présente  cette  parti- 
cularité curieuse  qu'en  se  décomposant  par  la  chaleur,  il  donne  une 
grande  quantité  d'acide  benzoïque.  La  cocaïne  ne  paraît  d'ailleurs  pas 
agir  sur  la  pupille. 

Sur  la  femeniiitloii  «leoollqiie»  ptr  M.  Ci.  UUlVCiB  (i). 
L'auteur  commence  par  un  historique  très-étendu  de  la  question 
[%)  Joumaf  fur  prahtische  Chemie^  t.  Lxxvm,  p.  385.  1859.  N^*  33  et  24. 
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des  fermentations.  A  la  suite  de  cet  exposé,  il  fonnule  les  propositions 
suivantes,  comme  étant  aujourd'hui  positiYement  établies  par  Tobser- 
Tation  : 

{•Les  sucres  ont  besoin,  pour  fermenter,  de  la  présence  d'une 
quantité  considérable  d'eau,  d'une  petite  quantité  de  levure,  et  d'une 
température  comprise  entre  5  et  50®  centigrades. 

2^  Le  sucre  de  canne  et  le  sucre  de  lait  ne  sont  pas  directement  fer- 
mentescibles.  Le  sucre  de  fruits  et  de  raisin,  le  caramel,  la  mannite, 
la  glycérine,  etc.,  le  sont  au  contraire  immédiatement. 

3^  La  fermentation  alcoolique  est  ordinairement  accompagnée  de  la 
production  de  levure,  quand  môme  cette  dernière  n^a  pas  été  ajoutée 
directement. 

4®  La  levure  est  formée  des  cellules  d'un  végétal  de  l'organisation  la 
plus  élémentaire. 

5"  La  levure  de  bière,  celle  du  vin  et  celle  du  suc  des  autres  fruits 
se  présentent  au  microscope  avec  des  eanictères  identiques. 

6*^  Le  sucre  ne  se  dédouble  pas  seulement  en  acide  carbonique  et 
alcool,  mais  il  se  forme  plusieurs  autres  produits  accessoires  constants 
(acide  succinique,  glycérine). 

A  côté  de  ces  propositions  qui  lui  ps^aissent  acquises  à  la  science, 
M.  Lunge  place  plusieurs  questions  qui,  selon  lui,  ne  sont  pas  résolues. 

i*»  L'air  (l'oxygène)  est-il  nécessaire  pour  la  fermentation,  et  un  air 
quelconque  peut-il  servir? 

2*^  La  présence  de  la  levure,  ou  en  général  d'un  corps  albuminoîde, 
est-elle  nécessaire? 

3"  Comment  la  levure  agit-elle? 

Les  expériences  de  l'auteur  ont  eu  pour  but  de  résoudre  la  seconde 
de  ces  questions. 

lia  employé,  comme  corps  fermentescibles,  le  glucose  du  commerce, 
le  sirop  d*amidon  et  la  mannite. 

Il  a  obtenu,  comme  Dôbereiner,  des  fermentations  avec  production 
de  levure,  en  mettant  du  sirop  d'amidon,  additionné  d'une  petite 
quantité  de  tartrate  d'ammoniaque,  en  présence  du  charbon  animal 
ou  de  charbon  du  tilleul  lavé  et  pulvérisé. 

Le  glucose,  dans  les  mêmes  circonstances,  n'a  donné  qu'une  fermen- 
tation très-faible,  probablement  à  cause  de  la  basse  température  de  la 
saison.  Il  s'est  produit  cependant  des  quantités  notables  de  globules  de 
levure. 

Le  glucose,  en  présence  d<^.  Téniulsine,  n'a  pas  non  pkrs  fermenté, 
ou  n'a  fermenté  que  d'une  manière  très-faible.  Le  microscope  a  mon-» 
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tré  beaucoup  de  globules  de  levure.  Dans  les  mêmes  circoostaaeas» 
H.  Scbmidt  (i)  avait  remarc^ué  une  vive  fermentation  sans  qa*il  y 
ait  eu  trace  de  levure  dans  le  dépôt  formé,  et  n'avait  pu  constater  la 
présence  de  la  levure  qu'au  bout  d'un  certain  temps.   » 

Lorsqu*on  a  fait  bouillir  le  liquide  pendant  longtemps  et  qu'on  a 
laissé  rentrer  l'air  à  travers  un  tampon  de  coton»  on  n*a  observé 
qu'une  seule  fois  une  fermentation. 

Enfin,  ayant  répété  les  expériences  de  M.  Bertbelot  sur  la  fermenta- 
tion de  la  mannite  en  présence  de  la  gélatine,  l'auteur  a  reconnu 
qu'il  se  produit  de  l'alcool,  avec  dégagement  de  gaz,  sans  qu'il  se 
montre,  dans  la  liqueur,  des  globules  de  levure;  il  a  observé  un  grand 
nombre  de  bactéridées. 
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Sur  un  mode  de  dècomposlllon  remarqvalile  de  la  tyroslaef 
par  M.  A.  FROEBUNS  (2). 

Lorsqu'on  dissout  de  la  tyrosine  dans  de  l'acide  sulfurique  étendu 
et  que  l'on  ajoute  au  mélange  des  fragments  de  bichromate  de  potasse, 
il  se  produit  une  vive  réaction  accompagnée  d'un  dégagement  diacide 
carbonique  et  d'une  forte  odeur  d'acide  cyanbydrique  et  d'bydrure 
de  benzoyle.  En  distillant  et  en  saturant  le  produit  acide  par  le  carbcP- 
nate  de  soude,  on  a  pu  séparer  une  certaine  quantité  d'bydrure  de 
benzoyle.  On  a  pu  aussi  reconnaître,  à  l'aide  des  réactions  connues,  la 
présence  de  l'acide  cyanbydrique,  et  on  a  réussi  à  séparer,  do  la  solu- 
tion saturée  par  le  carbonate  de  soude,  les  acides  benzoïque,  acétique 
et  formique. 

Ces  produits,  sauf  l'hydrure  de  benzoyle  et  l'acide  benzoïque  qui  en 
dérive,  sont  les  mômes  que  ceux  que  fournit  l'oxydation  du  glycocolle. 
On  peut  donc  supposer  que  la  réaclioa  commence  par  un  dédouble- 
ment delà  tyrosine  en  essence  d'amandes  amères  et  en  glycocolle,  selon 
l'équation 

(i)    C«H4»AzO«  =  C*4H«0*  +  C*H5AzO^; 

Tyrosine.  Essence  Glycocolle. 

d'amandes 

amères. 

(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  lxi^  p.  168. 

(3)  Jaumai  fur  praktùche  Chemie^  t.  uxix^  p.  483. 1860.  N««  7  et  8. 
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et  qu'elle  s'achève  par  l'oxydation  du  glycocolle,  selon  l'équation 

(2)    aC^mAzO*  +  40  +  4H0  =  2C0«  +  CfflW  +  2C«HA« 

Glyeoeolle. 

.  ^       +  C2H20*  4-  8H0  +  AzH3. 

Si  l'équation  (i)  représente  la  constitution  de  la  tyrosine,  elle  montre 
Texistence  de  relations  très-intimes  entre  ce  corps  et  l'acide  hippurique, 
qui  n'en  diffère  d'ailleurs  que  par  deux  atomes  d'hydrogène  en  moins. 
On  serait,  d'après  cela,  porté  à  supposer  que  la  tyrosine  peut  être  éli- 
minée de  l'économie  à  l'état  d'acide  hippurique,  et  que  si  les  matières 
grasses  se  produisent  aux  dépens  des  matières  albuminoîdes,  la  tyro- 
sine est  précisément  un  des  résidus  de  la  réaction.  Il  sera  facile  de 
vérifier  la  première  partie  de  cette  hypothèse  en  ingérant  dans  l'éco- 
nomie la  nitrotyrosine,  qui  devra  se  retrouver  dans  les  urines  à  l'état 
d'acide  nitrohippurique. 

0iir  les  prodnllfl  d'oxydation  de  la  lésamlae  et  de  la  gélatine, 
par  M.  A.  VMOGHBfi  (1). 

Dans  la  première  partie  de  son  travail  (2),  M.  Froehde  a  fait  voir  que 
la  légumine  fournit^  par  l'oxydation  à  l'aide  de  l'acide  sulfunque  et  du 
bichromate  de  potasse,  l'acide  benzoïque  et  les  acides  gras,  depuis  l'a- 
cide formique  jusqu'à  l'acide  caprylique.  Il  ajoute  aujourd'hui  à  ces 
produits  le  valéronitrile,  l'acélonitrile,  et  un  autre  nitrile  intermé- 
diaire, le  butyrouitrile  ou  le  propionitrile.  • 

La  gélatine  doi^ne,  dans  les  mômes  circonstances,  outre  les  acides 
gras,  l'acide  cyanhydrique  et  l'hydrure  de  benzoyle,  les  nitriles  acé- 
tique, propionique,  butyrique  et  valérique  (cyanures  de  méthyle, 
d'élhyle,  de  propyle  et  de  butyle),  c'est-à-dire  les  mômes  corps  que  la 
légumine.  Le  valéro-acétonitrile  de  M.  Schlieper  (3)  parait  être,  d'après 
l'auteur,  un  mélange  de  valéronitrile  et  d'acide  benzoïque  formé  par 
Foxydation  de  l'hydrure  de  benzoyle  qui  a  passé  à  la  distillation  avec 
le  valéronitrile. 

A  l'occasion  de  la  séparation  par  la  distillation  fractionnée  des  ni- 
triles précédents,  l'auteur  fait  observer  que  leurs  points  d'ébullition 
concordent  presque  exactement  avec  ceux  des  alcools  renfermant  le 
môme  nombre  d'atomes  de  carbone. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  T.  Lixlx,  p.  303. 1860.  N«  5. 

(2)  Répetio&e  de  Chimie  pure,  T.  n,  p.  43. 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  lxix,  p.  1. 
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Sur  vn  nonref  aeMe  aromatique  et  son  aldéhyde  eontentifl  dmwut  les 
prodwMo  d^MiydaUeii  des  «ufcstanees  «llNiailfteldeo  et  de  la  «éla- 
«lae,  p«r  H.  A.  FROEHBE  (1). 

Parmi  les  produits  d'oxydation  neutres  et  volatils  des  matières  albu- 
minoïdes,  MM,  Schlieper  et  Guckelberger  ont  signalé,  indépendamment 
des  nitriles  et  de  Tessence  d*amandes  amères  (2),  un  corps  doué  de 
l'odeur  de  l'essence  de  cannelle.  D'après  l'auteur,  ce  corps  possède, 
comme  l'hydrure  de  benzoyle,  les  propriétés  d'une  aldéhyde,  et  est 
capable  de  se  transformer  par  l'oxydation  en  un  acide  qui  existe,  de 
môme  que  l'acide  benzoïque,  dans  les  produits  d'oxydation  des  ma- 
tières albuminoïdes  et  de  la  gélatine. 

L'auteur  a  réussi  à  séparer  le  nouvel  acide  de  l'acide  benzoïque  à 
Taide  du  procédé  suivant  :  Les  liqueurs  obtenues  en  distillant  la  géla- 
tine avec  un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique 
ont  été  neutralisées  par  le  cai'bonate  de  soudé,  et  la  solution  a  été  sou- 
mise à  la  distillation  pour  séparer  les  nitriles  et  les  huiles  aromatiques. 
Après  cette  opération,  la  liqueur  a  été  réduite  à  un  petit  volume  par 
Tévaporation  au  bain-marie  et  traitée  par  l'acide  sulfurique  étendu  : 
des  acides  solides  se  sont  séparés  et  ont  été  recueillis  sur  un  filtre.  Ces 
acides  renferment  de  l'acide  benzoïque  et  le  nouvel  acide.  Lorsqu'on 
les  traite  sur  le  filtre  par  de  l'eau  bouillante,  l'acide  benzoïque  se  dis- 
sout, et  le  nouvel  acide  fond  et  se  solidifie  par  le  refroidissement.  C'est 
ainsi  qu'on  a  pu  le  séparer. 

En  opérant  sur  un  kilogramme  de  gélatine,  on  a  obtenu  Ok',96  du 
nouveau  corps,  qui  a  reçu  le  nom  d'acide  collique.  Son  point  de  fusion 
est  situé  à  97°  et  son  point  de  solidification  à  93-94".  A  une  haute  tem- 
pérature il  se  sublime.  Il  se  dissout  facilement  dans  l'éther  et  difficile- 
ment dans  l'eau  froide  et  dans  l'eau  chaude.  11  possède  une  saveur 
acide  et  piquante.  Sa  composition  paraît  exprimée  par  la  formule 
C*2H*0*,  qui  en  ferait  un  homologue  de  l'acide  benzoïque. 

L'aldéhyde  de  l'acide  coUique  ou  l'hydrure  de  cojlyle  se  rencontre 
également  parmi  les  produits  d'oxydation  de  la  gélatine  et  des  substan- 
ces albuminoïdes.  C'est  une  huile  épaisse,  rougeâtre  lorsqu'elle  a  été  ex- 
posée au  contact  de  l'air,  incolore  après  la  rectification  et  douée  d'une 
odeur  analogue  à  celle  de  l'essence  de  cannelle.  Avec  l'ammoniaque, 
elle  donne  une  substance  blanche  cristalline,  probablement  analogue 
à  l'hydrobenzamide.  Enfin  l'auteur  admet  encore  l'existence  d'un  Iroi- 

(1)  Journal  fur  praklische  Chenue,  t.  lxxx,  p.  3/i4. 

(2)  Voir  page  377. 
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sième  acide  solide  et  aromatique  parmi  les  produits  d'oxydation  de  la 
gélatine  et  des  matières  albuminoïdes.  Il  Ta  trouvé  dans  le  résidu 
solide  qui  est  demeuré  sur  le  filtre  après  la  dissolution  de  l'acide  ben- 
zolque  dans  Teau  chaude  et  la  fusion  de  Tacide  collique.  Cet  adde  est 
peut-être  de  l'acide  toluique  C*WO*. 

BéAetlon  parllevllère  de  Toxyd  de  evlrre  sur  les  aMUlères  protèlwe» 
par  mi.  A.  TOGEIi  et  C.  REUCHAVEm  (1). 

La  peau  des  doigts  qui  a  été  pendant  quelque  temps  en  contact  avec 
une  solution  concentrée  de  nitrate  de  cuivre,  et  qu'on  humecte  ensuite 
avec  de  la  soude,  se  colore  en  violet.  Les  plumes  et  la  fibroïne  de  la 
soie  se  comportent  de  même. 

Lorsqu'on  fait  digérer  de  la  soie  avec  de  la  soude  caustique  et  qu'on 
ajoute  une  petite  quantité  de  nitrate  ou  de  sulfate  de  cuivre,  la  fibroïne 
se  dissout  en  même  temps  que  l'hydrate  de  cuivre.  En  présence  d'un 
excès  de  cuivre  la  solution  est  bleue,  en  présence  d'un  excès  de  fibroïne 
elle  est  violette,  cramoisie,  ou  môme  rouge  de  sang. 

La  baryte  agit  de  même  sur  les  sels  de  cuivre  en  présence  de  la  fibroïne. 
Il  se  forme  des  liqueurs  très-colorées  d'où  l'on  peut  séparer  l'excès  de 
baryte  par  l'acide  carbonique. 

B«r  la  véaeMeii  de  la  laeelle  éplnlère  et  de«  nerfs, 

par  M.  O.  WmmUM  (2). 

Les  expériences  de  l'auteur  ont  été  faites  avec  des  grenouilles  et  des 
lapins,  qui  ont  été  empoisonnés  par  de  grandes  doses  de  curare.  La 
moelle  épinière  de  ces  animaux,  séparée  de  ses  enveloppes,  présente, 
immédiatement  après  la  mort,  une  réaction  neutre,  lorsqu'on  applique 
une  coupe  transversale  fraîche  contre  un  papier  de  tournesol.  Mais  au 
bout  de  qilelque  temps  il  s'y  développe,  comme  on  le  remarque  avec  les 
muscles  (du  Bois-Reymond),  une  réaction  acide  qui  augmente  pendant 
quelque  temps  et  est  finalement  remplacée  par  une  réaction  alcaline, 
indice  d'un  commencement  de  putréfaction. 

Immédiatement  après  la  mort  les  nerfs  présentent  également  une 
réaction  neutre,  mais  cette  réaction  est  remplacée  du  jour  au  lendemain 
par  une  réaction  acide. 

La  réaction  acide  de  la  substance  nerveuse  se  développe  immédia- 
tement, lorsqu'on  expose  la  moelle  ou  les  nerfs  à  l'action  d'une  tempéra- 
ture variant  de  45  à  50*^,  ou  môme  à  la  température  de  l'ébullition.  On 

(1)  Chemisches  CenUsHblcdt^  nouv.  séV.»  T.  v,  p.  301.  Avril  1860. 

(2)  Chemisches  Centralblatt^  noav.  sér.,  t.  v,  p.  140.  Février  1800., 
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Sait,  d'après  les  expériences  de  M.  du  Bois-ReymoTid,  qu'après  un  exer- 
cice violent  les  muscles  présentent  à  l'état  frais  une  réaction  acide.  Les 
muscles  tétanisés  par  la  strychnine  sofit  dans  ce  cas.  L'auteur  a  trouvé 
de  même  que  la  moelle  épinière  et  les  nerfs  sciatiques  des  grenouilles 
et  des  lapins  tétanisés  par  la  strychnine  présentent  immédiatement 
après  la  mort  une  réaction  acide. 

Olisorvaefoiui  fmr  la  réaedo»  dçs  •r^MH»  éleetrlqiiç»  ji^i  de»  biwmIM) 

P9^  m  m.  Hv  HfHjiriMsIriNi^ii»  iû- 

D*aprèsM.  Max  Schultze,  les  organes  électriques  des  torpilles  vivantes 
présentent  une  réaction  franchement  acide. 

Il  n'en  est  pas  ainsi,  d'après  M.  du  Bois-Reymond,  de  Torgane  élec- 
trique du  Malapterurus  Beninemis,  Cet  organe  présente  à  l'état  frais 
une  réaction  neutre.  Au  bout  de  deux  à  irois  jours  cepwidant,  il  s'y  dé- 
veloppe une  réaction  acide.  La  réaction  acide  se  produit  de  même 
lorsqu'on  plonge  l'organe  fhiis  pendant  5  minutes  dans  de  l'eau  portée  à 
40ou50«,  ou  pendant  2  minutes  dans  de  l'eau  bouillante.  Sous  ce  rap- 
port, ces  orgawes  ^  rapprbcheirt  tout  à  fait  delà  Sû%st«iîtfê0berveuse 
dont  la  réaction  a  été  étudiée  par  M.  Funke.  {Voir  la  note  précédente.) 

Si  les  organes  électriques  de  la  torpille  présentent  au  contraire  une 
réaction  acide^  cette  circonstance  tiej3|t,  d'après  M.  d^  Bp^-G^i^ynaond,  à 
l'état  d'excitation  continue  dans  lequel  se  trouvent  les  animaux  depuis 
leur  capture  jusqu'au  moment  où  ils  tombent  sous  la  main  de  l'expé- 
rimentateur, f^ar  suite  de  décharges  fréquemment  répétées,  les  organes  , 
électriques  se  comportent  comme  les  muscles  où  les  nerfs  des  animaux 
tétanisés.  (Voir  la  note  précédente.) 

(1)  Chemisches  Cenitalblait^  noov.  sér.^  t.  r,  p.  145.  Féfriet  1860. 
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wtâmilvnm  «vmériqmep  entre  lu  iâeniAi^  4ffi  viprlH^  41» 
e^urk^ne  e4  le  poUU  «temlqiie  de  ce  méinllplite, 
par  M.  li.  PliAYFAlR  (1). 

De  récentes  recherches  "ont  établi  qu*U  existe  une  relation  intime 
entre  les  densités  et  les  poid^  atomiques  pu  j^quivalpjpit3  deç  corps  solides 
ou  liquides.  Cette  relation,  quoique  moins  simple  que  celle  qui  existe 
entre  les  volumes  et  les  équivalents  des  corps  gazeux,  est  cependant 
assez  marquée  pour  indiquer  des  analogies  chimiques  importantes. 

E 

Le  volume  atomiquç  est  représenté  par  to   formule  -j?:^  V,  daps 

laquelle  E  est  l'équivalent,  d  la  densité  et  Y  le  volume  atomique. 

Le  carbone,  sous  ses  trois  états  allotropiques,  est  Tun  des  corps  les 
plus  intéressants  à  examiner  à  ce  point  de  vue  ;  mais  les  volumes  ato- 
miques obtenus  par  la  formule  ci-dessus  ne  montrent  aucun  résultat 
satisfaisant  entre  les  nombres  fournis  par  chacune  des  trds  variétés  de 
carbone.  On  peut  cependaat  trouver,  dans  une  autre  voie,  des  rela- 
tions numériques  remarquables.  Mais,  pour  les  établir,  il  est  nécessaire 
de  fixer  d'abord  la  densité  moyenne  du  diamant,  du  graphite  et  du 
charbon. 

En  comparant  les  données  les  plus  dignes  de  foi,  M.  Playfair  a  été 
amené  à  conclure  que  ia  densité  adoptée  pour  le  diamant  est  un  peu 
trop  forte  et  doit  être  abaissée  à  3,48  ou  3,46  ;  le  premier  de  ces  nombres 
est  d'ailleurs  le  môme  qu'avait  indiqué  Wilson  Lowry,  d'après  les  expé- 
riences qu'il  avait  faites  sur  la  belle  collection  de  diamants  cristallisés 
dont  il  était  possesseur.  La  densité  du  graphite,  si  l'on  compai'e  les 
nombres  publiés  par  les  meilleurs  expérimentateurs  et  relatifs  à  des 
échantillons  éprouvés  au  point  de  vue  de  leur  pureté  chimique,  parait 
être  en  moyenne  2,29.  Enfin  le  charbon  proprement  dit,  qui,  suivant 
son  mode  de  préparation,  fournit  des  nombres  un  peu  diflérents  entre 
eux,  parait  devoir  posséder  en  moyenne  une  densité  égale  à  1,88. 

E 

Si  dans  la  formule  -j  =  V  on  remplace  successivement  d  par  les 

trois  valeurs  3,46  —  2,29  ^  1,88,  on  trouve  pouf  V  les  valeurs  sui- 
vantes : 

Diamant        3,44 

Graphite        5,24 

Charbon        6,38 

(1)  Chemical  News.  Juin  1860,  N»  27. 

H,  —  CHIM*  P.  27 
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D*où  Ton  conclut  que  la  formule  ne  conduit  à  aucun  rapport  simple 
entre  les  volumes  atomiques  des  irois  états  allotropiques  du  carbone. 
Mais  si  Ton  prend  le  poids  atomique  dit  carbone  {Gr  =  12),  et  si  l'on 
extrait  successivement  les  racines  carrée,  cubique  et  quatrième  de  ce 
nombre,  on  trouve  des  valeurs  qui  se  rapprochent  d'une  manière  re- 
marquable des  densités  moyennes  dfe  ces -trois' stibstances. 

Densité. 


Diamant 

3,48  ou  3,46 

^ÏT  =  3,464 

Graphite 

2,29 

l^n   =2,28Ô 

Gharbon 

1,88 

^ÎT  =  1,865 

En  d'autres  termes,  si  l'on  élève  au  carré  la  densité  du  diamant,  au 
cube  celle  du  graphite,  et  à  la  quatrième  puissance  celle  du  charbon, 
on  tombe  sensiblement  sur  le  nombre  12,  qui-représente  le  poids  ato- 
mique du  carbone. 

En  terminant  cette  note,  M.  Playfair  déclare  que  des  relations  ana- 
logues, relatives  aux  densités  et  aux  poids-atomiques  de  l'or  et  de  l'ar- 
gent, lui  ont  été  signalées  il  y  a  longtemps  par  feu  M.  Cooper. 

0«iilile  cléeoiiip09Uloii  des  sels  en  solation  démontrée  iMir  la 
diffusion,  par  M.  CiliABNTOIiE  (i). 

Lorsqu'on  mélange  deux  sels  en  solution  et  que  ceux-ci  ne  S(Hal 
pas  susceptibles  de  donner  naissance  à  un  composé  insoluble  formé 
par  double  décomposition,  on  doit  rechercher  d'autres  moyens  de  dé- 
montrer ce  fait  important  de  la  double  décomposition.  Dans  un  récent 
travail  M.  Gladstone  s'est  préoccupé  de  le  mettre  en  reliet  au  moyen 
de  l'analyse  chimique  des  liquides  oMenus  par  diffusion. 

Il  a  pris  un  équivalent  de  chlorure  de  sodium,  un  équivalent  de 
nitrate  de  baryte,  puis,  après  avoir  dissous  et  mélangé^  ces  deux  sels,  il 
les  a  abandonnés  pendant  quelque  temps  dans  une  cellule  à  diffusion 
(Graham).  La  liqueur  a  été  ensuite  soumise  à  l'analyse.  On  a  reconnu 
ainsi  qu'il  y  avait  eu  double  décomposition  partielle  et  que  la  solution 
renfermait  simultanément  NaCl,'  BaCl,  NaO,AzO^,  BaOjAzO^.  Car  ces 
quatre  sels  ayant  des  pouvoirs  diffusifs  différents  existaient  en  propor- 
tions différentes  dans  la  liqueur  diffusée.  L'analyse  a  montré  en  effet 
que  la  proportion  de  chlore  ou  d'acide  nitrique  n'était  strictement  équi- 
valente, ni  à  celle  du  sodium,  ni  à  celle  du  barium.  La  liqueur  ne  pou- 
vait donc  renfermer,  ni  les  deux  sels  chlorure  de  sodium  et  nitrate  de 

(1)  Chemical  News.  Août  1860.  N»  36,  t.  n,  p.  97. 
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baryte  seulement,  ni  les  deux  sels  nitrate  de  soude  et  chlorure  de 
bamim  seulement,  mais  elle  devait  renfermer  simultanément  les 
quatre  sels  :  chlorure  de  sodium,  chlqrure  debarium,  nitrate  de  soude, 
nitrate  de  baryte. 

M.  de  Hauer  a  continué  ses  recherches  sur  la  génération  des  cristaux 
Les  faces  artificielles  qu*on  a  produites  mécaniquement  sur  un  cristal 
d'alun  (2)  se  transforment  en  faces  naturelles  aussitôt  qu'on  introduit 
le  cristal  dans  la  dissolution  d*un  sel  isomorphe  (le  plus  convenable  est 
Talun  ferrique)  ;  mais  cette  transformation  n'a  pas  lieu  lorsqu'on  place 
le  cristal  dans  la  dissolution  du  même  sel.  D'ailleurs,  au  bout  d'un 
temps  plus  ou  moins  long,  la  forme  primitive  octaédrique  se  rétablit 
toujours,  les  cristaux  ayant  une  tendance  particulière  à  s'agrandir  aux 
endroits  de  coupure.  Ce  rétablissement  de  la  forme  octaédrique  a  lieu 
également  lorsqu'un  cristal  à  faces  de  combinaison  naturelles  est  placé 
dans  une  dissolution  saturée.  Quelquefois  des  combinaisons  se  forment 
transitoirement  lorsqu'un  cristal  passe  d'une  forme  taillée,  qu'on  lui  a 
donnée,  à  Tôctaèdre.  Ainsi  lorsqu'on  place  un  cube,  qu'on  a  taillé  dans 
un  cristal  d'alun,  dans  une  dissolution  saturée,  il  se  formera  d*abord 
une  combinaison  de  l'hexaèdre,  du  dodécaèdre  et  de  l'octaèdre;  plus 
tard  les  faces  du  dodécaèdre,  puis  celles  de  l'hexaèdre  disparaissent,  et 
il  reste  un  cristal  purement  octaédrique. 

Si  Ton  taille  un  octaèdre  de  manière  à  lui  donner  deux  faces  hexaé* 
driques  opposées,  le  cristal  adopte  en  grandissant  cette  forme  d'une 
combinaison  partielle  ;  seulement  dans  le  cas  où  les  deux  faces  hexaé- 
driques  sont  très-rapprochées  l'une  de  l'autre,  de  manière  que  le  cristal 
ait  l'aspect  d'une  tablette,  il  se  forme  encore  quatre  petites  faces  hexaé- 
driques,  et  il  en  résulte  une  combinaison  complète  de  l'helcaèdre  et  de 
l'octaèdre.  Les  faces  hexaédriques  disparaissent  de  nouveau,  à  mesure 
que  le  cristal  s'agrandit. 

D'après  ce  qu'on  vient  de  dire,  il  est  facile  de  rendre  la  forme  régu- 
lière à  un  cristal  naturel  irrégulier.  On  n'a  qu'à  enlever  les  irrégularités 
par  des  moyens  mécaniques,  et  le  cristal,  en  s'agrandissant  dans  un 
milieu  homogène,  va  conserver  la  forme  idéale  qu'on  lui  a  imposée. 

Il  n'est  pas  nécessaire  que  les  faces  artificielles  qu'on  donne  à  un 

(1)  Sitzungsberichte  der  JT.  Akademie  der  Wtssensckafien  zu  Wien,  t.  xi, 
p.  530  et  589.  Avril  1860. 

(2)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  h,  p.  281. 
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cristal  soient  exactement  à  la  place  des.  face»  àe  combiiudson  naAo- 
relies;  il  suffît  d'une  certaine  approximation  pour  que  les  f^ces  éé 
cristallisation  fassent  toujours  paraître  les  denrîères.  Sl«n  tdilaiit  un 
cristal  on  lui  donne  une  forme  qui  ne  rentre  pas  même  approxisHiti* 
vement  dans  le  système  régulier,  il  se  formera,  lorsqu'on  introduit  ce 
cristal  dans  une  dissolution,  une  éennbinaison  oeeupant  à  peu  près  la 
pJace  de  la  forme  arbitraire  qu'on  lui  avait  donnée. 

Si  Ton  brise  un  cristal  en  plusieurs  morceaux  et  qu'on  les  réunisse  de 
nouveau  au  moyen  d'une  couche  mince  de  résine,  la  superposition  de 
nouvelles  couches  cristallines  a  lieu  sans  perturbation  aucune;  le 
cristal  se  comporte  comme  s'il  n'avait  pas  été  brisé. 

L'auteur  croit  que  l'alun  ne  cristalhse  dans  aucune  condition  en 
cubes  parfaits  (?),  mais  que  ce  qu'on  nomme  alu^  cubique  est  vue  com- 
binaison de  l'hexaèdre  avec  l'octaèdre,  combinaison  ou  la  première  de 
ces  deux  formes  domine. 

Il  y  a  quelque  temps,  M.  Mitscberlich  à  décrit  des  cristaux  de  sulfate 
de  potasse  d'une  fabrique  provenant  de  Glasgow,  et  différant  dans  leur 
forme  des  cristaux  de  sulfate  ordinaire»  Ils  seraient  hexagonaux  et  n'au- 
raient qu'un  axe  optique.  M.  Mitscberlich  n'en  a  pas  fait  l'analyse.  Plus 
récemment  M»  Penny  a  fait  l'analyse  d'un  sel  de  môme  provenance  et 
probablement  identique  avec  celui  de  M.  Mitscberlich.  Il  a  trouvé  sa 
composition  =  3  (KO,S03)+NaO,S03.  Malheureusement  la  desSription 
cristallographique  qu'il  en  donne  est  insuffisante.  M.  de  Hauer  vient 
de  constater  maintenant  avec  des  cristaux  de  ce  sel  provenant  de 
Glasgow,  qu'ils  sont  hexagonaux,  qu'ils  ne  possèdent  qu'un  axe  optique 
et  quQ  leur  composition  est  exprimée  par  la  fpnnule 

[3{KO,S03)+NaO,S033 

il  a  même  réussi  à  préparer  des  cristaux  de  ce  sel  par  voie  de  syn- 
thèse en  dissolvant  du  sulfate  de  potasse  et  du  sulfate  de  soude  calciné 
dans  la  proportion  que  la  formule  exige. 

L'auteur  fait  remarquer  que  le  développement  de  certaines  faces  est 
souvent  caractéristique  pour  les  cristaux  d'un  sel  donné,  de  manière 
qu'on  peut  fort  bien  distinguer  des  sels  isomorphes  entre  eux  au  moyen 
de  ce  caractère.  Ainsi  on  peut  distinguer  parmi  les  sulfates  doubles  du 
groupe  magnésien  les  sels  potassiques  des  sels  ammoniques,  ou  bien  le 
chlorure  de  potassium  du  bromure,  l'oxalate  double  de  potasse  et  de 
sesquioxyde  de  fer  de  l'ojLftJate  de  potasse  et  d'oxyde  de  chrome,  etc.  Il 
faut  seulement  que  les  cristaux  des  différents  sels  qu'on  compare  aiei^t 
pris  naissance  dans  des  conditions  s^Eublables  pour  éliminer  l'influence. 
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quelquefois  très-graude,  que  peuvent  exercer  des  conditions  de  cristal- 
lisation différentes  sur  le  développement  des  faces. 

Un  cristal  quelconque  suspendu  dans  une  solution  saturée  augmente 
ses  ^mensions  bien  plus  rapidement  à  la  partie  inférieure  qu*à  la 
partie  supérieure*  Il  ne  suffit  donc  pas>  pour  obtenir  des  cristaux  régu- 
liers, de  les  suspMidre  librement  dans  une  solution  saturée^  mais  il 
faut  encore  varier  leur  position  de  temps  en  temps  (i)« 


CHiMie  MfNËRALC 


Sur  4vel4«e«  «éléttlutes,  par  M.  CM.  HB  «UOTl»  (S). 

L*autéur  s^est  proposé  de  déterminer  les  limites  de  l'analûgie  qui 
existe  entre  les  séléniates  et  les  sulfates.  Il  a  déjà  signalé  dans  un  tra- 
vail précédent  (3)  une  exception  à  cette  analogie,  exception  relative 
au  séléniate  de  cadmium.  Ce  sel  cristallise  avecSAq;  il  est  très-so- 
luble.  Par  Tévaporation  de  sa  dissolution  placée  sur  de  Tacide  sul- 
furique  on  peut  Tobtenir  en  cristaux  susceptibles  de  mesure,  et  ap- 
partenant au  système  rhômbique.  M.  de  Hauer  a  obteiiu  comme 
M.  Weber  l'alun  sélénique.  Il  a  préparé  en  outre  les  sels  doubles  sui- 
vants : 

Séléniate  d*ammonium  et  de  nickel  H*Aza,Se03+NiO,  Se03+6Aq. 

Séléniate  de  potassium  et  de  cobalt  KO,Se05+CoO,Se03-f  6Aq. 

Séléniate  d'ammonium  et  de  cobalt  H*AzO,Se03+CoO,SeOH6Aq. 
Séléniate  d'ammonium  et  demagnésiûlh  H4AzO,SeO*+MgO,Se03+6Aq. 
Séléniate  d'anamonium  et  de  cuivre         H*A*0,Se03+CuO,Se03+6Aq. 

Si  Ton  ajoute  à  ces  sels  le  séléniate  de  potassium  et  de  nickel^  que 
M.  de  Hauer  a  préparé  antérieurement,  et  le  séléniate  de  potassium  et 
de  cuivre  préparé  par  M.  Mitscherlich,  on  peut  bien  conclure  que 
Tacide  sélénique  donne  une  série  de  sels  analogues  aux  sulfates  doubles. 
Les  séléniates  doubles  cristallisent  très-bien,  et  sont  inaltérables  à 
l'air;  ilsscmt  bien  plus  solubles  que  les  sulfates,  auxquels  ils  ressem- 

(1)  Ce  résultat  s'accorde  avec  l'expérienne  connue  de  Leblanc  qui,  en  sus- 
pendant une  file  verticale  de  cristaux  d'alun  dans  une  dissolution  saturée,  a  vu 
les  cristaux  inférieurs  augmenter  de  volume  aux  dépens  des  cristaux  supérieurs 
qui  diminuaient,      v     -..  F^.  L. 

(2)  Sitzungsberitche  der  K.  Akademie  étér  Wissen^chaften  zu  Wien,  t.  x%xa, 
p.  837.  Février  1860. 

(3)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  xI|  p«  20^. 
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blent  du  reste  dans  la  plupart  de  leurs  propriétés.  Gomme  pour  les 
sulfates,  leur  solubilité  est  moins  gï^tidé  que  celle  dès  sels  simples 
qui  les  composent.  *  u 

Quant  à  la  facilité  plus  ou  moins  grande  aVec  laquelle  les  séléniates 
perdent  leur  éau  de  cristallisation,  ràuteùt  ti'a'pas  trouvé  d'analogie 
sous  ce  rapport  entre  ces  sels  et  lés  sulfates.  Le  sëlériîkte  de  chaux,  par 
exemple,  chauffé  â  100*,  n'abandonne  rien' dé  son  eau  de  cristallisation, 
tandis  que  le  sulfate  correspondant  perd  d*apWs  M.  Pléssy  18  %  d'eau 
delOO  — 120^  '  '  ' 

(iur  une  nouTelle  forme  du  eliloi*iire  dv  sodtnin,  par  M*  TIJiSMNff  (l). 

L'auteur  annonce  que  récemment,  et  dans  deux  circonstances  diffé- 
rentes, il  a  renc6ntikâ  à  la  surface  de  substances  animales  conservées 
par  le  chlorure  de  sodium,  des  efflorescences  de  ce  sel,  qui  affectaient 
non  point  la  forme  de  cubés,  mais  celle  d'aiguilles  allongées. 

Ces  cristaux,  dont  quelques-uns  mesuraient  près  d'un  demi-pouce 
de  longueur,  paraissaient  être  defs  prismes  quadrangulaires  terminés 
par  des  pyramides  à  quatre  faces.  Ils  étaient  limpides,  incolores,  trans- 
parents, élastiques  et  striés  transversalement  et  longitudinalement. 
Exposés  à  l'air,  à  la  température  ordinaire  et  même  à  celle  du  rouge 
naissant,  ils  ne  se  modiflaient  ni  dans  leur  forme,  ni  dans  leur  transpa- 
rence; seulement  ils  décrépitaient.  Dissous  dans  l'eau  et  abandonnés 
à  l'évaporation  spontanée,  ils  se  sont  déposés  sous  la  forme  cubique 
ordinaire  du  chlorure  de  sodium  (2). 

MvLV  un  ooiiipo0é  de  molybdène,  de  chlore  et  de  llverf 
par  M.  CULIMiTOJlK  (3). 

En  traitant  du  chlorure  vert  de  molybdène  par  l'acide  fluorhydri- 
que,  M.  Gladstone  a  obtenu  une  riche  coloration  pourpre  qui  a  rapi- 
dement disparu  pour  se  transformer  en  un  précipité  blanc  insoluble 
dans  un  excès  d'acide  fluorhydrique,  mais  qui,  en  se  dissolvant 
dans  l'acide  chlorhydrique  régénère  la  coloration  verte  primitive. 

Ce  précipité  est  insoluble  dans  l'eau;  son  aspect  est  cristallin,  et  il 
ne  renferme  pas  d'eau  de  cristallisation.  Bouilli  au  sein  de  Teau,  il  se 

(1)  Chemical  News,  28  juillet  1860.  No  3h.  t.  ii,  73. 

(2)  On  sait  que  le  sel  marin,  qui  se  dépose  à  une  température  inférieure  à  zéro, 
cristallise^  avec  4  équivalents  d*eau  dans  le  système  du  prisme  rhomboîdal  obli- 
que, tandis  que  les  cristaux  cubiques  de  sel  marin  obtenus  à  une  température  plus 
élevée  sont,  comme  on  sait,  anhydres.  F^,  L*  ' 

(3)  Chemical  News,  Août  1860.  N©  36,  t.  ir,  p.  90, 
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décompose  et  cède  à.  Teau  du  chlore  et  du  molybdène^  tandis  qu'il 
reste  une  poudre  blauçbe  i^$oIu):)le.  Cb^^ffé  dan$  un  tube,  il  fond  près 
du  rouge,  se  colore  en  jaune  et  produit  un  subilmé  blanc.  11  se  dissout 
aisément  dans  las  apides  uitriquje  et  cblorhydrique.  Traité  par  Facide 
sulfurique  à  froid,  il  se  dissout  lentement  et  laisse  dégager  un  gaz  dont 
l'odeur  rappelle  celle  des  ehlorures, de  soufre;  si  Ton  élève  la  tempéra- 
ture, il  fom*nit  des  acides  cblorhydrique  et  fluorhydrique,  11  n'est  pas 
attaqué  par  l'ampiouiaquçi»  ipais  la  potasse  le  dissout,  et  on  peut,  au 
moyen  de  l'acide  chlorhydrique,  précipiter  de  cette  solutioji  le  corps 
lui-môme,  ou  tout  au  moins  une  poudre  blanche;  un  excès  d'acide 
redissout  ce  précipité.  Ua^iame  de  j&inc  plongée  dans  cette  dernière 
solution  ne  tarde  pas  à  faire  déposer  de  l'oxyde  molybdeux. 

Sur  le  flaomre  mérènreiix,  par  M.  m.  riniUBlifiK  (i). 

Lorsqu'on  ajoute  un  esxcès  de  protochlorure  de  mercure  récemment 
précipité  à  une^  solution  de  fluorure  4'argen^  o)>t^n{^e,,par  le  c^bonate 
d'argent  et  l'acide  Qporhydrique,  le  mercure  se  dissout  à  l'état  de 
fluorure,  et  l'argent  se  précipite  sçus  forme  de  chlorure.  L'évapora- 
tion  de  la  solution  fournit  de  petits  cristaux  (cubiques?)  jaunes  de 
fluorure  mercureux  pur. 

On  obtient  le  ^nôme  corps  plus  facilement  encore  en  introduisant 
dans  de  l'acide  fluorhydrique  du  carbpnate  mercureux  récemment  \ 
précipité;  à  un  moment  donné,  le  fluorure  mercureux  se  précipite 
sous  forme  d'une  poudre  cristalline  jaune  clair. 

Le  protoxyde  de  mercure  paraît  être  très-peu  attaqué  par  l'acide 
fluorhydrique. 

L'analyse  des  cristaux  et  de  la  poudre  crèstalline  obtenue  par  le  se- 
cond mode  de  préparation  a  conduit  à  la  formule  Hg^Fl. 

Le  fluorure  mercureux  est  partiellement  décomposé  par  l'eau  avec 
production  d'oxyde  mercureux  et  d'acide  fluorhydrique.  Cette  décom- 
position paraît  se  produire  déjà  à  l'air  humide,  car  on  voit  les  cristaux 
noircir  facilement,  surtout  à  la  lumière. 

Dans  l'air  sec ,  le  fluorure  peut  être  chauffé  jusque  vers  260®  sans 
altération  ;  au  delà  le  verre  du  vase  est  attaqué,  et  il  se  sublime  du 
mercure. 

La  potasse  précipite  de  l'oxyde  mercureux  de  la  solution  de  fluo- 
rure. L'anamoniaque  produit  dans  cette  solution  un  précipité  noir  qu 

devient  ensuite  grisâtre.  La  liqueur  filtrée  immédiatement  renferme 

/' 

(1)  Poggendorif's  Annalen  der  Physik  und  Çhemie,  t.  ex,  p.  142.  1860.  N©  5. 
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du  tDé^dtii'e>  et  laisse  dé^er  apfèd  ^uélqUë  temps  un  sel  hlixùt  ddhible 
dans  l'acide  tihlcnfUydrique  eônceûtré  et  reàférmâùf  An  metturê,  de 
râmmdûiaqué  et  du  fluor,-  Le  précipité  nok*,  traité  par  Tâcide  Môti^e 
éténdii,  sô  dissout  partiellement,  aVec  dégagement  de  biotydô  d'à- 
tùit,  en  donnant  uûe  solution  d'azotate  mereureut  et  ëh  lai^ût  tiiie 
masse  blàn(iï;ie  qui  renferme  du  mercure. 

Le  âùdruf  é  mercuteiiit  absôi^bê  et  tloirdssaiit  un  éqtiivaleni  dé  ^az 
ammoniac  sec.  Cette  combinaison  se  décompose  à  peine  lorsqu'on  la 
cfaanffe  h  IM^  dans  Un  courant  d'air  ôec. 


CHIMIE  MINÊRALOGIQUL 

AjÉèiynë  èé  îm  ààMiîM  èé  té^àtàM,  ^af  M.-  tt.  ^tMiÊËÉMàÈL  (t). 

M.  Dauber  a  déitiDntré  que  la  datoiithe  de  Toggiana^  dans  le  dQohé 
de  Modène,  possède  les  mêmes  constantes  cristaliographiques  que  la 
datolitbe  d'Andreasberg.  M.  Tscbermak  vient  de  constater  maintenant 
par  l'analyse  qu'elle  présente  éH^  ïa  même  eompositioù  diiitilque  que 
ce  dernier  minéral.  Voici  la  cempositiQn  de  ces  minéraux  i 

DatoUthe  d'Andreasberg.  DatoHthe  de  Toggiana. 


Stromeyer  Du  Heail  Rammelaberg  XBokermak 

Silice              37,3  38,5                  38,5  \  38^2 

Chaux             35,7  35,6                  35,6                ^34,9 

Èau                 5,7  4,6                  5,6                  5,7 

Les  nombres  calculés  d'après  la  formule  BôGaRSiO»  (2)  qu'on  a  dontiée 
à  la  datolitbe  sont  i 

Silice  i1,1 

Chaux         34,9 
Eau  5,6 

Lé  poids  spécifique  de  la  datolitbe  de  toggiana  a  été  trouvé  =3,00, 
L'auteur  fait  remarquer  en  terminant  que  la  datolitbe  peut  être  rap- 
portée au  môme  type  que  les  zéolithes,  si  l'on  tient  compte  de  cette 

(1)  Sttzunçsbmiôkti  der  K.  Akàdemie  def*  Wtssensùhi^en  au  Wie%  T.  xu, 
p.  60.  Mai  1860. 

(S)H«»l^fio«li;Ga«i40)Si»9a,5;0«>ie. 
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circonstance  que  les  groupes  AlO^  (1)  et  Bo^^  peuvent  se  remplacer 
mutuellement  dans  quelques  silicates.  La  compûsitiôli  dé  la  dâtdlltlle 
est  donc  analogue  à  celle  de  la  thomsonite  : 

Bo2Ca2H206(Si02)2  DatoUthe 
AlCaHW(Si02)«   Thomsonite,  etc. 

De  Inôme  la  composition  de  la  danburite  est  anak^ue  à  celle  de 

raùorthitd  : 

BoïCaCH(SiO*)*    Danburite 
AlCa04(Si02)«     Anorthite, 

Aaalyve  «•  l*aeMiililte  et  du  «iMers  de  Frelbersi  et  de  l'aeMiUille 
de  Joaehliiuitlial^  par  M.  P.  WESEIiSKT  (2). 

Ce»  minéraux  contiennent  de  Targent,  du  soufre  et  des  traces  de 
plojnb.  Leur  composition  est  exprimée  par  la  formule  AgS;  ih  sont 
donc  identiques  au  point  de  vue  chimique. 


Glaserz  de 
Freiberg 

Àcânthite  de 
Freiberg 

Acânthite  d^e 
Joaohinntkflt 

Galoulé  d'ap] 
formule  A 

Argent 
Soufre 

87,09 
12,73 

86,71 
12,70 

87,4 

87,03 
12,97 

«Nur  les  mlneralA  de  fiev  atmié  d«  CaiMldft,  par  M.  8VERRT  MMOFÈ  (3). 

A  la  baie  Saint-Paul,  près  du  Saint-Laurent,  à  60  milles  au-dessous. 
de  Ouébec,  se  trouvent,  dans  ttne  roche  feldspathique  stratifiée,  des 
dépôts  d'ilménite.  L'afi  de  ces  dépôts  constitue  un  lit  dé  300  pieds  de 
long  sur  90  d'épaisseur,  et  Ton  assure  qu'il  en  existe  aux  environs  de 
plus  considérables  encore.  Le  minerai  est  massif,  souvent  en  grains 
grossiers.  Sa  densité  varie  entre  4,56  et  4^66. 11  renferme  i 

Acide  titanique  48,60 

Protoxyde  de  fer  37,06 

Peroxyde  de  fer  10,42 

Magnésie  3,60 


99,68 

Dans  quelques  portions  du  minerai,  on  rencontre  en  abondance  des 
grains  de  rutile  disséminés. 

(1)  Al  «»  55  d*aprè8  les  dëtermiiutions  de  denMté  de  yapeur  de  Mil,  ÛeTille  et 
Troost. 

(2)  Siiiunosberichte  der  Jt.  Àkademie  der  Wissenschaften  su  Wien,  t.  xxxix, 
p.  841.  Février  1860. 

(3)  Chemical  News.  7  jaillet  1869.  N9  31.  t.  u,  p.  ^1. 
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ABUlfiie  de  l^aii  minérale  de  fitalnt^Ciotturdo^  à  Cénéda^  province  de 
TrèvUie,  «emparée  à  l'eau  lodarée  de  Sale«  en  Piémont^ 

par  M.  #.  BIZIO  (1). 

L'eau  minérale  de  Cénéda  a  joui  d'une  grande  réputation  dans  le 
dix-septième  siècle.  Peu  à  peu  elle  est  tombée  en  oublia  Les  recherches 
chimiques  exécutées  jusqu'à  présent  sur  cette  eau  étant  très-incom- 
plètes et  peu  satisfaisantes,  M.  Blzio  a  ehtrëptis  d*feïi  faire  une  analyse 
complète.  Voici  les  résultats  auxquels  iî  est 'arrivé.  Poids  spécifique 
«=  1,00466  à  0<?*  Résidu  fixe  (s^ché  à  lâO«)  de. 40,000  grammes  d'eau 
minérale  =S7^',2892. 

D'après  Tanalyse  de  M*  Bizio;  10^000  grammes  id!eau  de  Saint-Got- 
tar do  à  Cénéda  renferment  : 

Chlorure  de  pbtaésitim  10,4911 

—  ammonium  0,3800- 

—  sodjium  .48,3347. 

—  calcium  "2,6829 
Bromure  de  calduih  0,2^34 

—  magûésiUBU  0,^322 
lodure  de  çfiagnésium  (ren- 
fermant 0,4032  diode)  0,4413' 

Carbonate  de  magnésie  2,7686 

Carbonate  de  prptoxydedeXer  0,0220 
Sulfate  de  potasse  0,  i  605 

Silice  0,0962^ 


Alumine  ^    '  0,0371 

Matière  <Mrg«£ii^&.  0,7490 

Boratç^  4e  soude  traces 

Sulïate  de  strôntiahe  traces 

Pbosphsrte  d'aiumitie  traces 

Carbonate  de  pJTPtoxyde  de 

manganèse  traces 

Carbon,  d'oxyde  de  cuivre   traces 
Acide  sulfhyarique  0,0142 

rr    CÉ^rbonique    semi- 
combiné  1,4583 
Acide  carbonique  libre  ,    0,4322 


On  peut  conclure  de  cçtte  ai^alyse  que  l'eau  minérale  de  Cénéda  doit 
être  rangée  parmi  jl^  ea^ux  salines  iodurées,  et  q\\^  par  la  quantité 
d'iode  qu'elle  contient,  elle  surpasse  la  plupart  des  eaux  iodurées  con- 
nues. Cette  eau  est  encore  remarqual^le  par  la  proportion  de  sel  marin 
relativement  faible  qu'elle  renferme. 

M.  Bizio,  pour  pouvoir  mieux  comparer  l'eau  de  Cénéda  avec  l'eau 
renommée  de  Sales  en  Piémont,  a  repris  la  détermination  de  quelques- 
uns  des  éléments  les  plus  importants  contenus  dans  cette  dernière  eau 
nûnérale.  Il  a  trouvé  son  poids  spécifique  =:  1,0432. 

Résidu  fixe  séché  à  120<»  de  10,000  grammes  d'eau  de  Sales  = 
e828',1668. 

Dans  10,000  grammes  d'eau  de  Sales. 

Chlore  358,7678  Alumine  )       a  aavq 

Iode  0,2884  Oxyde  de  fer  j      ^'^^^^ 

Brome  1,3793  Chaux  28,3450 

SiUce  -      0,0421  Magnésie  23,7920 

(1)  Sitzungsberichte  der  K.  Akademie  der  Wissenschaflen  zu  Wien,  t.  xlï, 
p.  395.  Juin  1860. 
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On  voit  d'après  ces  nombres  que  Teau  de  Cénéda  est  plus  riche  en 
iode  que  celle  de  S^les. 


CtilMIEiAHALYTlOtiiC 


Sur  lu  d^lerm^iMmoiDi  c|^ii^(llatlv^  cfç^  i^iéfaiu  eonteniiB  daiui  lem 
salfares  précipités,  par  M.  H.  BOfSE  (1). 

Dans  les  recherdies  analytiques,  la. plupart  des  métaux  sont  préci- 
pités de  leurs  solutions  à  Tétat  de  sulfures,  soit  parie-^lf hydrate  d'am- 
moniaque, soit  pat^'l^ydcogène' 9gi)àiré;s£léallmoin6'il  est  rai*e  que 
Ton  pèse  le  métal  sous  cette  forme,  et  ordinaixenaeiQt  on  le  raioène  à 
l'état  d'oxyde  à  l'aide  d'opératip^s  as^p^.lopgues  ^  ?^e?,  péï^ible^ 

Le  but  que  s'est  froposé.  Mi  Ro^e^^ide  sup|«riinfir  ces  opérations 
en  dosant  les  métaux  A  Tètatcte  ^tfi;q*és,  quand  cela  est  possible. 

M.  Rivot  a  dej^iittdiqv^  jCjB^çt'jsin^pU^c^tion  po|i^f;,,lQ,cuiia'Q,.  qu'il 
transforme  en  sulfnreCu^S  en  calcinant  jtvec  dè^  liât  fleur  de  soufre  le 
sulfure  précipité  et  fiéché.  Le  pokjsj  du  cuivré  ainsi  dëternriné  est  un 
peu  trop  fort.  ;      ^        u'  ■. 

D'après  M.  Rose,  le  résultat  est  plus  exact  lorsqu'on  feit  la  calcina- 
tion  dans  un  courant  d'hydrogèi^  sec,,,  aliéné  à  l'aide  d'un  tube  en 
porcelaine  ou  en  platine  au  fond  du  creuset  où  l'on  a  placé  le  mélange 
de  sulfure  de  cuivre  et  de  souft-e.  Le  creuset  reçoit  un  couvercle  percé 
d'un  trou  qui  livre  passage  au  tube.  On  ne  commence  à  chauffer  le 
creuset  que  lorsque  tout  l'appareil  est  plein  d'hydrogène,  et  il  est  indis- 
pensable de  continuer  le  dégagement  jusqu'à  ce  que  le  creuset  soit 
entièrement  refroidi. 

Le  môme  procédé  s'applique  au  dosage  de  divers  autres  métaux. 

Manganèse.  —  Souvent  on  préciiâte  le  mangatièse  à  Tétat  de  sulfure, 
quoique  ce  dernier  ne  soit  pas  entièrement  insoluble,  surtout  dans  les 
liqueurs  renfermant  des  sels  ammoniacaux,  et  se  dépose  très-lente- 
ment. Le  sulfure  une  fois  obtenu,  on  dose  facilement  le  métal,  en  opé- 
rant comme  on  vient  d'indiquer  pour  le  cuivre.  Le  filtre  est  préala»- 
blement  brûlé  à  part,  et  introduit  dans  le  creuset  où  se  trouve  le  sulfure 
sec  mélangé  avec  du  soufre. 

L'oxydation  du  sulfure  de  manganèse  à  l'air  pendant  le  lavage  et  la 
dessiccation  n'influe  nullement  sur  le  résultat;  on  trouve  toujours  an 
fond  du  crejiset  une  masse  de  sulfure  MnS  qui  est  verte  lorsque  lâcha- 
it) Poggendorff's  Anna/en  der  Physik  und  Chemie,  t.  ex,  p.  120.  iSM.  K«  5. 
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leur  a  été  peu  élevée^  et  noire  (la  poudre  étant  rerte)^  comme  le  sul- 
fure naturel^  lorsqu'on  a  chauffé  au  rouge  vif. 

On  dose  fréquemment  le  manganèse  à  l'état  de  sulfate  anhydre  ;  ce 
procédé  est  entaché  d'incertitude,  parce  qu'il  est  difficile  de  chasser 
toute  l'eau  sans  qu'il  y  ait  en  même  temps  perte  d'une  petite  quantité 
d'acide  sulfurique*  11  vaut  mieux  trftâsloittlèr  k  sulfate  en  sulfure,  en 
le  calcinant  avec  du  soufre  dans  un  courant  d'hydrogène.  Tous  les 
oxydes  du  manganèse  peuvent  être  de  même  tranformés  eti  StQfure  ; 
l'acerdèse  en  gros  dfistaux,  par  exemple^  se  change  entièrement  en 
sulfiife  Vert  compact,  en  conservant  entièrement  Sà  forme» 

Fer.  ^  On  opéré  ëxaétâ)tent  de  là  mènlé  nàanière  Atet  le  MilAire  de 
fer  précipité  et. avec  les  oxydes  de  fer,  H  iiut  avoir  soin  de  chauffera» 
lt>uge  vîf>  pour  chasser  «fl  eïoès  de  soufre  qui  es^  retenu  SiSiet  énergi- 
quement  par  le  sulfure  Fe8* 

Zinc,  i^  hé  lïût  S6  prêtô  fkdi^oaent  au  mômé  mode  de  dosaj^e, 
qu'il  soit  à  l'état  de  stilfurè  précipité,  de  sui£ate>  de  carbonate  ou 
d'oxyde.  Il  faut  remarquer  seulémieiïit  qu'on  «uraltà^rasndré  uiie  perte 
si  l'on  calduait  l'oxyde  de  îinc  dans  le  courant  d'hydrogène  sans  avoir 
préalablement  ajouté  une  quantité  suffisante  de  soufre;  en  effet  une 
partie  de  l'oxyde  serait  réduit  et  le  zinc  métedlique  se  volatiliserait 

Cobalt.  —  Ce  métal,  lorsque  son  sulfure  est  traité  comme  il  a  été  in- 
diqué plus  haut,  donne  dœ  sulfures  dont  la  composition  varie  sui- 
vant la  température  à  laquelle  a  été  soumis  le  creuset,  depuis  GoS^ 
jusqu'à  CoS  et  même  au  rouge  blanc,  jusqu*à  Go*S.  Il  faut  donc  le 
doser  suivant  l'ancienne  méthode,  en  dissolvant  le  sulfure  dans  l'eau 
régale,  et  en  précipitant  l'oxyde  par  la  potasise,  ce  qui  donne  toujours 
lieu  à  une  erretir,  là  potasse  ne  pouvà&t  jamais  être  enlevée  entière^ 
ment  par  le  lavage,  à  moins  qu'on  ne  réduise  l'oxyde  par  Thydrogène^ 

Nickel.  -*•  Le  sulfure  de  nickel  précipité  par  le  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque, et  le  sulfate  de^  nickel  anhydre,  se  transforment  par  la  calci- 
nation  au  rouge,  en  présence  du  soufre,  dans  un  courant  d'hydrogène, 
en  un  sulfure  dont  la  composition  n'est  pas  aussi  constante  que  celle 
des  sulfures  de  manganèse,  de  fer  et  de  fAnè.  Ordinairement  il  se  pro^ 
duit  une  masse  fondue,  jaune  pâle,  d*é6lat  métallique,  à  cassure  corn* 
pacte,  dont  la  composition  répon4  à  la  formule  ^i%  et  qui  a  été  ob- 
tenue déjà  par  Arfvedson  en  faisant  passer  un  courant  d'hydrogène  au 
rouge  sur  du  sulfate  de  nickel.  Ce  sulfure  ne  peut  pas  servir  au  dosage 
du  nickel,  et  il  faut  avoir  recours  à  la  méthode  ordinaire. 

Cadmium,  —  Le  sulfure  de  cadmitm  ne  peut  pas  être  calciné  sans 
perte  notable^  à  cause  de  sa  trop  grande  volatilitéf 
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'  Flomb.  —  Le  sràtfure  de  plomb,  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré, 
absoAe  l'oxygène  de  l'air  lorsepi'oB  le  «èche  à  100®,  et  cela  d'autant 
plus  que  la  dessiccation  est  plus  prolongée.  On  n'évite  pas  cet  incon- 
vénient môme  en  lavant  le  sulfure  à  Falcool,  après  le  lavage  à  Peau, 
D'un  autre  côté  on  peut  craindre  qa%  le  sulfore  ne  renferme  un  excès 
de  soufre.  Dans  les  deux  cas  ^n  se  met  à  Fabri  de  tonte  erreur  en 
chauffant  le  sulfure  au  rouge  vif,  en  présence  du  souft*é,  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène.  ^  la  chaleur  n'était  pas  asse^  forte,  le  «ulfdre  VhS 
pourrait  renfermer  un  excès  do  soufre.  11  doit  être  toujours  parfaite- 
ment cristallin. 

Bismuth.  —  Le  sulfure  de  bismuth,  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré, 
est  du  petit  nombre  des  sulfurèfe  préparés  par  voie  humide  qui  ne  s'al- 
tèrent ni  ne  s*oxydent  par  la  dessiccation;  mais  il  parait  renfermer  un 
peu  d'eau,  qui  ne  se  dégage  que  vers  200<». 

La  précipitation  se  f^ant  en  génénd*  dans  une  liqnevtr  acide,  et  le 
sulfure  de  bismuth  étant  attaqué  par  Tacide  azotique  à  la  température 
ordinaire,  il  arrive  souvent  que  le  svlfiiiro  renferme  plUs  de  soufre  et 
moi»3  de  bismuth  qu*il  ne  devrait.  Cette  circonstance  rend  nécessaire 
le  dosage  du  bismuth  dans  le  sulfure, 

La  réduction  du  sulfure  de  bismuth  par  Thydrogène  est  trop  lente 
pour  pouvoir  être  recommandée;  il  fout  donc  dissoudre  le  sulfure  dans 
Vacide  azotique  et  doser  le  bisn^uth  dans  la  solution  par  les  procédés  or- 
dinaires. On  peut  aussi  fondre  le  sulfure  avec  du  cyanure  de  potassium; 
on  obtient  tout  le  bismuth  à  Tétat  métallique,  si  la  fusion  a  été  conti- 
nuée assez  longtemps.  Dans  le  cas  contraire,  on  a  une  certaine  quan- 
tité d*une  poudre  noire  formée  d'un  mélange  de  bismuth  et  de  sulfure 
de  ce  métal,  qu'il  faut  soupjettre  ^  une  nouvelle  fusion  avec  le  cy£^- 
nure  de  potassium. 

Cvivre,  —  Il  a  déjà  été  dit  quç  Ja  jnéthode  indiquée  plu3  haut  s'ap- 
plique d'nne  manière  particulièrement  avantageuse  au  cuivre.  11  est 
indiffiére^t  que  ce  wxétal  se  trouve  à  l'état  de  sulfure^  d'oxyde  ou 
^e  sel. 

Argentf  -^  Le  sulfure  d'argent  précipité  peut  très-bien  être  séché  et 
pesé  sur  le  filtre.  Dans  certains  cas,  il  est  avantageux  de  réduire  le 
sulfure  d'argent  au  rouge  par  un  courant  d'hydrogène,  et  de  peser 
l'argent  à  l'état  métallique. 

Mermre.  —Le  sulfure  précipité  des  solutions  de  bichlorure  et  de 
bioxyde  de  mercure  peut  être  séché  à  l'air  à  i00<*  et  pesé  sur  le  filtre. 
Si  l'on  n'était  pas  sûr  de  là  pureté  du  sulfure  de  mercure,  on  pourrait 
le  redissoudre  et  opérer  ooâune  U  mH  :  Le  pcécipité  lavé  est  midi* 
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tionné  d'ui^e  solution  étendue  de  potasse  caustique  et  traité  par  ua 
courant  de  chlore*  Le  svlfure  est  bientôt-  dissous,  surtout  si  Ton 
chauffe  douoement  Le  cinabre  pu^érisé«e  dissoutthii-^môme  dans  ces 
conditions.     ■  i    ;     ...      .;     i.»  ..   .        ... 

Le  mercure  est  entièrement  j^écipitéparie  sulfh^drata  d'ammo* 
niaque  dans  une  solutiéD<neutre«U(  ammoniaotle,  >sans  ^'un  excès  de 
réactif  dissohe  le  préeipité  fonué;  llm^en  est  pas  éem^me  lorsque  la 
liq^ueur  renfernke  de*4a  p64»6sô  oU  d*e  i€u6oud&>liibr6^^o)l'les^carbonates 
de  ces  bases;  ^ans  îeeeas^  il^&ut  aursatureri  l'akaii  par  Tadde  chlor- 
h^fdrique  avant  dô  précipiter  il©  mét^cure. 

Urone. -«^Le  ^rotoiy de -dHirane' n'est  pa$  alitéré  fatr  sa  calcination, 
en  présence  du  soufre^  dàné  un>co^raik  d^hydrogèiiie.i  jQuant  au  sesqui- 
oxyde,  il  est  tranôlértEiéi  €»  proftHpyde.  »    -  ,^      - 

Le  dosage  du  nickel  et  du  cobalt  et  leur  séparation,  présentent  de 
grandes  difficultés.  M.  Hadow  a  soumis  cette  question  à  une  étude  ap- 
profondie, et  son  mémoire,  s*il  ne  renferme  pas  de  procédés  positive- 
ment nouveaux,  ensei^e  du  moins  une  combinaison  judicieuse' que 
Ton  peut  faire  des  différentes  méthodes  préconisées  jusqu'ici.  Voici 
comment,  suivant  lui,  on  doit  opérer:  Après  s'être  rendu  compte  par 
un  essai  qualitatif  préalable  4e  la  proportion  d'arsenic  que  le  minerai 
renferme,  on  en  pèse  1  ^  l^^S  s'il  est  riche  en  cobalt  et  en  nickel;  3  à 
6  grammes  s'il  ne  renferme  qu'une  faible  proportion  de  ces  métaux.  S'il 
contient  beaucoup  d'arsçnic  on  le  grille  d'abord,  puis  on  le  traite  par 
l'eau  régale.  On  exécute  celte  attaque  en  recouvrant  le'  'minerai  d'acide 
chlorhydrique,  et  ajoutant  Tacide  nitrique  au  fur  et  à  mesure  du 
besoin.  L'attaque  étant  complète,  on  décante,  oii  lave,  on  calcine  le 
résidu  insoluble  pour  chasser  le  soufre  libre  qu'A  renferme;  enfin, 
après  avoir  traité  le  résidu  grillé  par  l'eau  régale,  on  réunit  de  nou- 
veau le  liquide  décanté  et  le  résidu  dissous  ou  non  dissous. 

Pour  séparer  le  fer,  l'arsenic,  l'acide  phospliorique  et  l'alumine,  on 
peut  faire  bouillir  directement  avec  un  excès  d'aciétate  de  soude,  mais  * 
il  est  préférable  de  faire  d'abord  une  séparation  partielle  au  moyen 
du  carbonate  de  chaux^  de  filtrer  le  liquide  qui  renferme  la  plus 
grande  partie  du  cobalt  et  du  nickel,  de  bien  laver  le  précipité,  et 
pour  en  extraire  les  dernières  traces  de  cobalt  et  de  nickel,  de  le  redis- 

(1)  Chemical  News.  Août  iseo.  N»  35,  t.  u,  p.  85. 
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soudre  dans  Tacide  chlorhydrique  et  de  faire  bouillir  la  liqueur  acide 
ayec  un  excès  d'acétate  desaude.  Le  fer.  se  précipite  ainsi  à  l'état  d'ar- 
séniate  et  de  phosphate,  et,  en  présenice  de  Taeide  acétique  libre  il  a 
moins  de  tendance  à  retenir  du  cobalt.  Cette  méthode  de  sépara- 
tion du  fer  est  fort  bonne  ^xepeiîwiant  lorsque  le  min^yraijpe  renferme 
que  peu  d'arsenic^Ja  filtijation,«a  présence  .^el'aoétate  basique  de  fer, 
devient  très^difôcile  à  la  fin.  Pour  la  ,  rendre  fadj^  et  rapide,  il  suffit 
d'ajouter  au  liquida  fiitrant  uoâ  petite  quantité  de  sulfote  de  soude. 

La  solution  acétique  obtenue  est  pwsque  i3ieuti\aJiséej)^r  l'ammonia- 
que et  réunie  à  la  liqueur  primitive,  séparée  par  .fiUratipn  du  carbo- 
nate de  chaux.  0|i  y  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  ^Ifuré  qui 
précipite  compiéteoMïjpit.ie.nicJtei  et  le  ooJwJlt>  etile&.sépare  4^  ipan- 
ganèse,  de  la  magnésie,  de  la.ehjwx>  de  J'ajuiçifte  .^t  ^e  }a,  silice 
soluble;  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  entraine  toujours  quelques- 
unes  de  ces  i|i^n^és«.Ls5  «ftlfuce&iaimi^firéâpjM^.d'ii^U^I^^u^  ^^^~ 
tique  sont  moins  oxydables  qu^  Fordinnife;  aussi  leur  lavage  peut-il 
s'effectuer  facilement  ;  après  les  avoir  laissé  bien  reposer,  on  décante 
l'eau  surnageante,  on  les  jette  sur  un  filtre,  on  lés  lave,  puis  on  les 
sèche  à  l'étuve.  On  brûle  alors  le  filtre  et  l'on  attaque  peu  à  peu  par 
l'acide  nitrique,  les  cendres  qu'il  a  laissées  et  le  précipité  de  sulfure 
qu'on  en  a  préalablement  détaché.  La  solution  nitrique  est  alors  éten- 
due; outre  le  cobalt  et  le  nickel,  elle  peut  renfermer  encore  du  zinc 
et  du  cuivre;  pour  enlever  ces  derniers  métaux,  on  la  traite  par  l'hy- 
drogène sulfuré,  le  cuivre  se  précipite,  et  il  nô  reste  plus  que  le  zinc  ; 
on  chasse  l'hydrogène  sulfuré,  on  salure  pat*  l'ammàniaque,  on  acidulé 
fortement  la  liqueur  par  l'acide  acctigue  et  l'on  fait  de  nouveau  passer 
un  courant  d'hydrogène  sulfuré  jusqu'à  ce  que  le  précipité  blanc  de 
sulfure  de  zinc  qui  se  forme  paraisse  se  colorer.  La  liqueur  filtrée 
alors  ne  renferme  plus  que  le  nickel,  le  cobalt  et  des  sels  ammonia- 
caux; on  ajoute  un  excès  d'acide  sulfurique,  on  l'*évapore  à  sec  d'a- 
bord dans  une  capsule,  puis  dans  un  creuset  couvert,  et  l'on  pèse  les 
deux  sulfates  qu'elle  laisse  comme  résidu. 

Il  s'agit  maintenant  de  séparer  le  nickel  du  cobalt.  Si  la  coloration 
de  la  liqueur  indique  que  ce  dernier  est  en  excès,  on  emploie  la  mé- 
thode deLiebig,  consistant  à  convertir  ces  métaux  en  cyanures  doubles  ; 
mais  cette  méthode  exige  quelques  précautions.  Il  faut  avoir  soin  de 
traiter  la  solution  des  sulfates  ou  la  solution  chlorhydrique  des  oxydes, 
d'abord  par  Tacide  cyanhydrique,  et,  en  second  lieu  seulement,  par  la 
potasse  ;  en  opérant  de  cette  façon,  on  obtient  une  solution  parfaite, 
même  lorsque  la  potasse  renferme  de  la  silice*  On  soumet  ensuite 
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la  liqueur  &  Fébullition  de  manière  à  transformer  sous  rinfluenee  de 
Toxygène  atmosphérique  le  cobalto-cyanure  en  cobalti-cyanure;  cette 
transformation  se  reconnaît  à  la  coloration  jaune  pâle  que  prend  la 
liqueur.  Pour  précipiter  le  nickel  de  cette  solution,  le  meilleur  réactif 
est,  suivant  M.  Hadow,  le  chlore,  auquel  on  peut  d'ailleurs  substituer 
rhypochlorite  de  soude.  Le  nickel  se  dépose  de  cett^  façon  à  Tétat 
d'hydrate  de  sesquioxyde  i\oiT  Ni*03,3HO.  Le  chlore  doit  être  préféré  à 
Toxyde  de  mercure,  car  agissant  d'ahord  sur  le  cyanure  cobalteux,  il 
assure  le  passage  de  celui-ci  au  maximum;  en  outre  l'oxyde  Ni203,3HO 
est  d'un  lavage  facile.  Le  dosage  du  cobalt  s'effectue  ensuite  à  la  ma- 
nière ordinaire. 

Dans  le  cas  où  le  nickel  se  trouve  en  excès  par  rapport  au  eobaity 
M.  Hadow  conseille  de  faire  d'abord  une  séparation  partielle  du  pre- 
mier en  ajoutant  à  la  splution  neuti:^  du  chlorure  de  chaux,  tant  que 
celui-ci  donne  naissance  à  un  précipité  noir  immédiat.  Le  cobalt  se 
précipite  d'abord  c*  immédiatement», Mais  poyr  en  séparer  les  demièces 
traces,  il  est  nécessaii;?!  d'ajouter;  encore  du  chlorure  de  chaux  et  d'at- 
tendre pendant  quelques  minutes,  en  ayaat  soin  de  neutraliser  par 
l'eau  de  chaux.  La  liqueur  ne  renferme  alors  que  du  nickel.  Le  préci- 
pité noir  contient  tout  le  cobalt  et  une  petite  quantité  de  nickel.  On  le 
redissout  et  on  sépare  les  deux  métaus^  par  la  méthode  de  Liebig  ou 
en  répétant  le  procédé  que  nous  venons  de  décrire  <chl<nrure  de 
chaux). 

9wr  le  dOMise  4«  l'argent,  par  BI.  Frederick  FVEIJi  (1), 

Après  avoir  rappelé  les  inconvénients  que  présente  la  méthode  par 
coupellation,  l'auteur  insiste  sur  l'importance  des  pertes  d'argent  dues 
à  la  volatilisation  de  ce  métal  en  présence  du  plomb  et  du  cuivre.  Les 
travaux  de  plusieurs  chimistes,  ceux  de  M.  Napier  au  Mexique,  de  M.  Do- 
meyko  au  Chili,  etc.,  ont  démontré  que  l'or  et  l'argent  chaufTés  jus- 
qu'au point  de  fusion  en  présence  du  cuivre  acquéraient  une  volatilité 
plus  considérable  que  celle  qu'ils  possèdent  à  l'état  isolé.  Aussi  l'auteur 
conseille-t-il  d'abandonner  les  méthodes  d'analyse  directe  par  voie 
sèche  pour  les  minerais  d'argent  renfermant  du  cuivre,  et  surtout  pour 
le  sulfure  de  cuivre  et  d'argent.  A  ces  méthodes,  il  conseille  de  substi- 
tuer le  procédé  suivant^  qui,  d'ailleurs,  ne  présente  rien  d'absolument 
nouveau.  Le  minerai  réduit  en  poudre  fine  est  disspus  dans  l'acide  ni- 
trique jusqu'à  ce  que  le  soufre  ait  acquis  une  couleur  îaune;  la  solu- 

<1)  Chemkal  News.  Mai  et  jnia  Ideo.  mu^  20. 
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tion  est  ensuite  étendue  d*une  grande  quantité  d*eau,  puis  additionnée 
de  quelques  gouttes  d'acide  chlbrhydrique.  On  laisse  reposer  jusqu'à 
ce  que  la  liqueur  soit  éclaircie  et  que  le  résidu  solide,  composé  de  ma- 
tières terreuses  insolubles  et  de  chlorure  d'argent,  soit  déposé;  on  filtre 
alors,  on  sèche,  puis  on  mélangé  dans  iin  mortier  la  matière  que  con- 
tient le  filtre  avec  du  carborfate  de  soude,  un  peu  de  litharge  et  de 
crème  de  tartre.  La  moitié  environ  du  mélange  est  placée  dans  un 
creuset,  où  dispose  le  filtré  à  sa  surface,  puis  on  recouvre  celui-ci  avec 
la  deuxième  moitié  du  mélangé;  enfin  sûr  le  tout  on  ajoute  une  petite 
quantité  dé  borax  fondu.  En  bt^ant  le  filtre  de  cette  feçon,  c'est-à- 
dire  sous  un  lit  de  carbonate  de  ^oude  et  de  borax,  on  évite  les  pertes 
dues  à  la  volatilisation  au  chlot'ure  d'argent  dans  la  combustion  à  l'air 
libre. 

M.  Field  a  remarqué  en  outré  que  le  chlorure  d'argent  est  très-so- 
lublè  dans  les  solutions  chaudes  de  chlorure  de  cuivre,  et  que  par^ 
suite,  après  avoir  étendu  la  liqueur  acide  ci-dessus  obtenue,  il  est  né- 
cessaire de  l'abandonner  quelque  temps  au  refroidisseûient,  pour  éviter 
toute  péHe  de  chlorure  argentîque. 

La  suite  du  travail  de  M.  Field  est  consacrée  à  la  discussion  de  plu- 
sieurs procédés  connus  pour  le  dosage  de  l'argent.  Il  rappelle  celur  que 
M.  Mène  a  fondé  sur  la  solubilité  du  chlorure  d*argent  dans  l'ammonia- 
que et  la  précipitation  de  cette  liqueur  au  moyen  dès  acides.  Il  insiste 
principalement  sur  la  méthode  publiée  il  y  a  quelques  années  par 
M.  Pisani,  et  qui  consiste,  comme  on  le  sait,  à  précipiter  l'argent  à 
l'état  d'iodure  métallique  au  moyen  d'une  solution  normale  d'iodure 
d'amidon  (i). 

M.  Field  déclare  à  ce  propos  qu'avant  la  publication  de  M.  Pisani  il 
avait  imaginé  une  méthode  fondée  sur  le  môme  principe,  maii^  que  des 
circonstances  particulières  l'avMent  empoché  4e  faire  connaître.  Sa 
méthode,  qui  ne  diffère  de  celle  de  M.  Pisani  que  par  quelques  dé- 
tails d'exécution,  consiste  à  dissoudre  l'alliage  dans  l'acide  nitrique,  à 
saturer  après  filtration  l'excès  d'acide  au  moyen  d'un  carbonate  alcalin 
ou  terreux,  et  enfin  à  verser  dans  la  solution  àrgentique,  à  laquelle  on 
a  préalablement  ajouté  un  peu  d'empois  d'amidon,  une  liqueur  nor- 
male d'iode  dissous  dans  l'iodure  de  potassium.  En  opérant  de  cette 
façon,  aussitôt  que  tout  le  métal  que  renferme  la  liqueur  se  trouve 
précipité  à  l'état  d'iodure  d'argent,  celle-ci  se  colore  nettement  en 
bleu,  par  suite  de  la  formation  de  l'iodure  d*amidon. 

(1)  Comptes  rendus  de  l*Académîe  des  scîendes,  t.  xtnr,  p.  ill8. 

n.  —  CHIM.  p,  ^^ 
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Sur  les  eorj^A  or$aiio-métiilli^e«,  par  M.  FRAmUJklVD  (i).. 

Sou9  le  aom  ée  coiçb  orgMionapiétoHi^osi  oniJôit  entendra  4?» 
corp$  4  constitution  pMticuliôre  diifôpe&t^  é^  cçm^o^  ^W  l'on  cpo* 
Qah  depuis  lo^i^tempSi  et^i  résidtenft  def  lH'  corabinaison  4*iw  ^cide 
organiqpe  Itveç  U»  ox^de^inétalli^ua,  OeuiHJi  oependebt  pQyvent^tre 
q<vnsidôr4p  comme  dérivés  de?  premiers  eit  oat  atec  e»x  les  mtoes 
relatious  que  le^  éthers,  les  alcools,  les  acides^  qIc,  avec  le$  i^dioaux 
irfçooliqpies.  he  aync-éthyle,  par  exemple»  ea  ç'x^^xydaïit,  fournit  de 
Téthylate  de  wnfi  ZnOiOfflso,  qu'unç  oxydation  plus  avancée  trans- 
forme en  acétate  de  zinc.  De  même  le  potassium  et  le  sodium-étbyle 
peuvent  donner  n.av5sa^cç  ^nx  propipnate?  ^ip^lins. 

Quatre  m^tbodçs  peuvent  être  employées  pour  préparer  les  corp? 
orgaqo-métîilliqnes  :  t°  Ceu^^^i  prennent  naissance  lorsqu'on  unit  à 
i'état  naissant  un  radical  organique  avep  un^  métal;  c'est  ainsi  fue  se 
forment  les  composés  éthyliques  et  méthyliquos  du  einc,  du  cadmima», 
du  magnésium,  de  Talu^jinium  ejt  dv  gluçininm,  ï^'éqnation  suivante, 
dans  Jaq»»eUe  »ont  négligées  leçréactioiÉ»  tPançit<Mres,  tend  comptQ  àe 
oette  formation  ; 

La  même  méthode  peut  ôtrç  appliquée  à  la  préparation  des  composés 
organo^métal^ques  de  Tétain.  jÇe  meta}  peut  Xonxi^  trois  classes  de 
composés  binaires  : 

S»»;  SniR*;  SnR*, 
R^  représentant  un  radîcaî.  Cette  triple  atmnieité  de  l'étaîn  compli- 
que les  résultats  de  son  action  sur  les  iodures  organiques,  et  permet 
d'obtenir  un  grand  nombre  de  composés  formés  de  radicaux  organiques 
positifs  et  de  radicaux'  inorganiques  négatifs;  somme  toute,  ces  compo- 
sés peuvent  être  classés  en  six  séries  que  repiésenf ent  les  formules 
suivantes  : 

^^-^     (51:     \lz^    i^+     («- 

dans  lesquelles  R  +    représente  un  radical  positif  et  ft  —   un  radical 
négatif. 

(1)  Extrait  d'une  ieçon  faite  à  la  Société  d)imi<^u^  de  Londres* 
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Cette  même  méthode  permet  d'obtenir  plusieurs  composés  de  mer-^ 
cure. 

2<'  On  fait  réagir  sur  les  iodures  des  radicaux  alcooliques  les  métaux 
préalablement  alliés  au  potassium  et  au  sodium.  D'une  utilité  moins 
générale  que  la  premiôre>  oette  deusième  méthode  est  plus  spéciale- 
ment avantageuse,  pour  k»  production  dea^^omposésrenfedcmaotdes  mé- 
taux pal)f atomiques.  Elle  {ofumit,,pl^8urs  eomposés  renfermant  de 
Tarsenic,  du  plomh>  du  l>iso»ylb,.4ii  teUure  etde  Tétainy  et  dont  la 
formation  peut  être  expliquée  par  des  équations  semblables  à  la  sui- 
vante; '  ^    u^. 

Na^Sb  +  aP^j  =  Sbfc^H^I  +  3NaT. 

3°  La  troisième  méthode,  applicable  aux  métaux  moins  positifs  que 
le  ïinc,  consiste  à  faire  agir  les  Corps  organo-zinciques  sur  les  compo- 
sés haloïdes  ou  organiques  des  niétâûx.  On  obtient  de  celte  façon  des 
composés  de  mercure,  d'étain,  de  plomb,  d*antimbine  et  d'arsenic. 
L'équation  suivaiile  rend  compte  de  '  ïeur  production  :" 

'  /'  '/Cl'''     (cmi  ".  '  "    ". 

VCl  \C*H5 

Zinc-éth^le.  :  ÊtliiAe  It^nniqne. 

4<»  On  doit  à  M.  Wanklyn,  qui  s'en  est  servi  pour  préparer  le  potas- 
sium et  le  sodium-éthyle,  unequatrième  méthode  tx>nsistant  à  déplacer 
par  un  métal  plus  positif  celui  qui  éxi^è'déjà  dafis  Uti  feôrps  organo- 
métallique. 

Propriétés  des  corps  ùr§ano-métalliques,  —  iJà»  corps  organo-métalli- 
ques  se  distinguent  p^  l'énergie  extraordinaire  de  leurs  affinités, 
énergie  qui  augmente  ou  diminue  suivant  le  caractère  plus  ou  moins 
positif,  et  le  poids  atomique  plus  ou  moins  élev^  des  métaux  qu'ils 
renferment.  Elle  semble  d'ailleurs  être  modifiée  par  le  degré  de  satu* 
ration  du  métal.  Ainsi  les  composés  stanneux  dans  lesquels  le  métal 
n'est  que  partiellement  saturé  absorbent  rapidement  l'oxygène  lors- 
qu'on les  laisse  à  l'air,  tandis  que  les  composés  stanniques  ne  subissent 
aucune  action  du  même  genre.  De  sorte  que  les  corps  organo-métal- 
liques  jouent  le  rôle  de  i-cldicaux  jusqu'à  ce  que  le  métal  qu'ils  ren- 
ferment soit  complètement  saturé;  ils  cessent  alors  d'être  aptes  à  la 
combinaison. 

Après  avoir  ainsi  traité  la  question  à  un  point  de  vue  général^ 
M.  Frankland  décrit  les  propriétés  de  chaque  classe  de  corps  organo- 
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métalliqnes.  11  insiste  sur  la  yaienr  substitutiye  des  composes  renfer- 
mant les  métaux  alcalins,  dans  les  cas  où  des  composés  zinciques  sont 
incapables  d'introduire  des  radicaux  positifs  à  la  place  d'éléments  né- 
gatifs, sur  leur  inflammation  spontanée  et  l'explosion  qui  l'accom- 
pagne. 

A  l'appui  de  la  théorie  âé  Fa  Maturation,  il  fait  remarquer  l'absence 
de  composés  fournis  par  lés  corps  orgànô-rinciques  et  magnésiques,  et 
donne  rapidement  quelques  détails  stnr  lès  sériés  de  Falumininm  et  du 
glucinium. 

Les  composés  organb-zinciques  sont  décomposés  par  Teau;  l'oxygène 
les  transforme  en  zinc-aicools. '*  - 


i^ 


g5'!+*=fzfK 


Le  bioxyde  d'azote  produit  en  réagissant  sur  le  zinc-éthyle  du  dinî- 

troéthylate  de  zinc  Znr  '  ^®^  correspondant  au  propionate  de 

zinc,  dans  lequel  raz6t!Bfiôçerait  substitué  aii  carbone.  Avec  les  ammo- 
niaques, ils  forment  leg  ^mf^es  correspondantes. 

M.  Frankland  dé^^it  eoçuite  les  propriétés  des -composés  stanneux  et 
stanniques,  puis  il  rappelle  que  les  composés  de  bismuth  sont  peu  con- 
nus, et  que  le  plomb  n'a  encore  fourni  iqùé  dés  composés  éthyliques. 

Les  composés  mercureux  sont  trop  instables  pour  avoir  pu  être  étu- 
diés ;  il  n'en  est  pas  de  même  des  (iôrps  renfermant  le  mercure  au 

maximum.  Le.mélhyle  mercurique  (;;2^!Hg  est  un  liquide  éthéré,  in- 
colore, dont  la  densité  =  3,069  est  si  forte  que  le  verre  flotte  à  sa 
surface. 

Le  caractère  polyatoipique  (Je  l'antimoine  et  de  l'arsenic  explique  la 
formation  de  nombreux  compq8.és  orgî^niques  renfermant  ces  métaux. 
Grâce  aux  différentes  jpToportiQU^  dps  piolécules  positives  ou  négatives 
qu'ils  renferment,  ces  compqsés  constituent  tantôt  des  bases  puissantes, 
tantôt  des  acides  bibasiques  énergiques.  C'est  dans  les  séries  fournies 

Q2f|3  f  ^i  bien  décrit  par 

M.  Bunsen.  En  faisant  réagir  sur  ce  corps  du  bichlorure  de  platine,  on/ 
obtient  par  la  substitution  d'un  atome  bibasique  de  platine  à  2  atomes 
d'hydrogène  du  méthyle,  un  corps  cmieux  que  l'on  désigne  sous  le 
nom  de  cacoplatyle  : 

Constitution  dés  cùrps  organo-métalliques.  —  Après  avoir  donné  sur  la 
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plupart  de  ces  composés  des  détails  que  nous  ne  pouvons  reproduire, 
M.  Frankland  expose  la  constitution  et  Timportance  théorique  des  corps 
organo-métalUques.  Il  r|ippe}le  que  dès  1832  il  a  émis  cette  opinion, 
corroborée  par  tous  les  faits  découverts  depuis,  que  les  corps  organo- 
métalliques  doivent  être  rapportés  aux  types  inorganiques,  chlorures, 
oxydes,  sulfures,,  etc.,  des,  n^taux  qu'ils  renferment,  les  équivalents 
de  chlore,  d'oi^ygène,  de^  §pufye,,  etc,  étfint, remplacés  en  propor- 
tions équivalenles,  et  ppi^r  ^^na^l  dir^a  pas  ^  pas,  par  des  radicaux 
alcooliques. 

C'e^t  ainsi  que  Jes  con?g[>o^és>,du.potassiuna,  du  sodium,  du  magné- 
sium et  du  zinc  se  rapportent  au  type  chloruré  : 

«1S,       ^)^^      M^   .    .M^   etc.  etc.  (1) 

Type.         Potassium-éthyto.     Zine-méthyle.       M^gnésinm-éthjle. 

Les  composés  de  Taluminium  se  rapportent  de  même  au  chlorure 
decemétal/    '•     ' '■  "' ''-<"  =  ^  -  -'^^  ^'^^..\     '  -    - 


^'^.rac  ti 


icm 


Àl^  C*H5 

•  i   ''Tyï«(.       '     î   '^    "Àlaàiàlhiéîi.élhyîê. 

Il  en  est  de  môme  des,  composés  4©  l*étain  et  du  bismuth.  Voici 
d'autres  types  : 


Pb2 


/C2H3 


Pb«  P4S5  *         Sb{Cl      :     shlcm^ 


0  t>.,  C^HS 


0  jg^^   ^ki  k^ 


u 


Type.  Chlorotriéthide  Type.  lodure  de  môthyl- 

plombiqae.  triéthylstiboniiim. 

On  pourrait  multiplier  beaucoup  ces  exemples;  ceux  qui  précèdent 
suffisent  pour  faire  C(imprendre  la  théorie  de  Ui  Fraùkland  et  établir 
l'analogie  de  constitution  qui  existe  entre  lès  corps  organo-métalliques 
et  les  composés  inorganiques  auxquels  on  les  rapporte. 

(1)  La  densité  de  yapeqjf  du  potassium-éthyle  n*a  pas  encore  été  prise.  Pour- 
tant on  peut  prédire  qu*il  se  doit  pas  être  rangé  dans  le  même  type  qoe  le  zinc- 
éthyle,  le  potassium  étant  monoatomique,  tandis  que  le  zinc  peut  être  envisagé 
comme  diatomique.  A  ce  point  de  vue,  on  peut  ranger  les  corps  organo-métalli- 
ques actuellement  connus  en  quatre  types  différents,  suivant  Tatomicité  des  mé- 
taux qu'ils  renferment  : 

K€*H»         du\$f,  Xljll  *n|||   O 

f  n  Ht  nu 

(*)  K  =  39;  4n  :p=  60;  Al  :?=  27,50;  ^n  ^  tl8;  ^  =  «.       A.  W. 
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Quelques-uns  des  corps  organo-métalUques  serveïit  St  bieft  nîoiitrer 
comment  le  caractère  chimique  d'ut!  corps  dépend  de*  éléments  qui  !c 
constituent.  Ainsi,  Tacîdte  apsénique=tribà*i<îue  renfermant  5  atomes 
d'élément  négatif  devient  neutre  d'abord,  puis  d'une  remarquable 
causticité,  au  fiir  et  &  nàestirè  ^éc  Téîémefit  négatif  est  remplacé  par 
des  radicaux  pbsltiflï.-         ■        ''^'  '  "•.    . 

les  propriétés  de  ces  corps  sont  une  fttoiîiyëMë^^môOstration  de  la 
théorie  de  la  satunatibft  At6mique.  Pb^  éux,  cômmôpour  tous  les 
composés  chimiques,  thaqu^èfémèfit' est  capable  de  se  combiner  mec  un 
cerMn  nombre  Wriité'él^bme^y  léftié  nmb¥è'nef&t£tijâmtià4tre  dépassé, 

M.  Frankland  a  natul^elteiftëàt'^etidtt  atik 'èofiaposés  organiques  du 
carbone  ses  vues  sûr  1à  céd^titut^èâj  et  1^  carâctàH&ides  corps  organo- 
métalliques:' WehaSaicottiii%'ty]^4h0fgfâyquelàiâi^  double  de 

l'acide  carbotiîtîfile,  ^ët^reTtnpHàÇftflt  dlins  cdl^^^uti  premier  atome 
d'oxygène  par  de  riâth^lfe-  Il  olrtietit  lîqcidô^firojriiowftque  anhydre  ;  le 
rempiacemént  d'iîrh'seèo^d4tofl]le4'(ytygètte^'p«.rkiëtrhydrogène  fournit 
l'aldéhyde  pr6ploMqtié?;léèliii-dii;tï'of^me^)lar  ^hy^tôgène,  lléther  pro- 
pylique;  enfin  celui  cftjf  (itièfttiême,  par  liiydrôgètie;  donne  l'hydrure 
de  propyle;  que  ce  qusttrièihe' atonie  d'^oïygènfe'so'itraiâplacé  parlebi- 
oxyde  d'hydrogène;  il«n  résultera  Talcbol  propyli)^is;  Les  glycols  et  la 
glycérine,  aleéèî^ritftottïi^ilfei  Wtâ  ^alëûïëhit  coiistitués  de  la  même 
façon,  et  un  grand  nenabrede  corps  organiques, que  l'on  foirmule  aujour- 
d'hui en  les  rapportant  aux  types  hydrogène,  êau  et  acide  cM<»iiydri- 
que,  seraient  éxpri^ités  d^iih^  f^^on  biétt  ph»  avantagetlse,  si  on  les 
rapportait  àui't^pès  ^feide^  carbonique  et'  oxyde  de  carbone  (1).  Le 
môme  principe  feut 'd'ailleurt  è'app>lquer  aux'icotnposés  organiques 
de  l'hydrogène,  de  l'oxygène  jet'dft  l^izotey  en  les  rapportant  respecti- 
vement aux  types  inoirganiçues  de  ces  élémofiis. 

Sur  le  slaç-métliTle,  par  M.  J.  A.  yBVJkXUM^Tn  (S). 

On  sait  que  la  préparation  du  zinc-méthyle  à  l'état  de  pureté  est 
une  opération  difficile,  et  impossible  à  exécuter  dans  Tappareil  que 
M.  Frankland  a  décrit  et  qu'on  emploie  avec  tant  d'avantagé  pour 
préparer  le  zinc-éthyle.  Lorsqu'on  chauffe  dans  le  digesteur  de 
M.  Frankland  un  mélange  de  zinc,  d'iodure  de  méthyle  et  d'éther,  on 
obtient,  comme  on  sait  (3),  une  solutioa  éthérée  de  zinc-méthyle,  so- 
ft] Voir  à  cet  égard  le  mémoire  de  M.  Kolbe,  Répertoire  de  Càùme  pure^ 
T.  II,  p.  349. 

(2)  Quartevly  Jowmal  of  the  Chemical  Society^  t.  xiu,  p.  124.  Juillet  18C0. 
(«)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  8«  sér.,  t.  xlv,  p.  114 
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Ivttiôn  dont  il  est  !iïr(>osdibld  d6  séparer  le  sinc-méth^le  par  distillictidû 
fractionnée.  La  présence  de  réther  favorise  la  déeompositioiï  de  Fio- 
dure  de  métbyle  par  le  ûvc,  et  diminoe  la  quantité  de  gaz  mis  en 
liberté. 

L'auteur  a  trouYé  qu,'ipie  çohitloQ,  4o  ziqç^sf^Yl^  dans  Tétber 
possède  la  môme  propriété,  et  a  fondé  sur  ce  faijt  ua  procédé  pour 
préparer  dn  aiftc-BOétb^le^pjya'.  , .(     ,  ,, 

Il  a  coano^tt^  par  sq  prpQijprar  un^  .fort§  ^viti^  de  4nci-méthyl6 
dans  réther.  Cette  solution  aététinélang^d  4')odi)Fetde.D;iéthyle  et 
chauffée  aubain*marie  avec. du  zinc  dans  des  tubes  fermés.  Le  produit 
de  la  réactIfMiL  a  été  disiiU0..Oft  a  obteii^u  aipjH  une  solutton.plus  con- 
centrée de nne^méthykt^Tiqu'oD  «>  tiiaitéa  d^xK>ayeaa  d^temâme  ma- 
nière;  et  en  répétant  letr^pérations  un  cex^ain  nombre  de  fois,  on  a 
obtenu  un  liqi^idef^tf^s  lequel  la  quantité, dîélher  priixutivement  em- 
ployée était  très^petite  par  «apport  auizinc-mnUhjle  formé. 

Les  digestions  oui  i9«iouj^  été  Cait^  2^;|.baiQriQ9Jie,,  la  substance 
étant  renfermée  daasus/iesitpbps dQ-v^rre,.  Ppurqi^'otOj puisse  décompo- 
ser en  toute  sûreté  une  trentaine  de  grai?ipe^.d'iodure,de  mélhyle 
dans  un  seul  t\^i  il  cojivient  d'oKVjrir  celui-^i  plusieurs  fois  dans  le 
cours  d'une  âj^^tl^n*  On  évite , ainsi  use  accûmulatipn  dangereuse  de 
gaz  hydrocarburéât»  FinaiameQ]t»^i  Piour  enlever  les  d^i^iéres  portions 
d'iodure  de  métbyle,  on  a  fait  digérer  le  produit  avec  du  zinc  métalli- 
que avant  de  leMdi3tiUer  une^  49mièr^  lois.  /        .       , 

L'iodure  de  sine  Corme  avec  le  zinc-métbyU  un  composé  cristallin 
d'une  grande  beauté.  Ce  composer ^ui  renf^m«  probablement  i  équi- 
valent de  zincHoiéthyleet  1  équivalent  d'iodur^  d§  zi^Ci,  correspond  à 
l'iodure  demejac^tftHaétbyl&do  }L  SVanklaod  : 

Goftiposé  doable  Composé  doubld 

de  zine.  de  mercure. 

Le  zinc-méthyle  est  un  corps  très-inflammable  qui  se  décompose 
avec  une  grande  violence  au  contact  de  l'eau,  ainsi  que  M.  Frankland 
l'a  fait  remarquer.  Il  se  forme  dans  cette  circonstance  de  l'hydrure  de 
méthyle  et  de  l'oxyde  de  zinc. 

Le  zinc-méthyle^  chauffé  à,  Tabri  du  contact  de  l'air,  supporte  sans 
se  décomposer  une  température  de  200°;  à  270°  il  commence  à  dépo- 
ser du  zinc  métallique  et  à  dégager  des  gaz  carbonés. 

Les  fumées  qu*il  répand  n'ont  pas  paru  exercer  l'action  vénéneuse 
signalée  par  M.  Frankland.  La  densité  de  vapeur  du  zinc-méthyle,  dé- 
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terminée  par  la  méthode  de  Gay^Lussac,  a  été  trouvée  égale  à  3^291  • 
Ce  nombre  correspond  à  la  formule  : 


C2fl3r'^^  =  {  vol. 

On  a  dit  âburent  (Spife  W  tiiétsrt^x  lêlâieht  les  rejprésèntants  de  Thy- 
drogène,  et  pourtant  da!hs  àticuù'ébnîposè^d'uil  tàétâl  avec  un  radical 
hydrocarbôhé  lé  métal  n*a  été  trouvé  dahs^lMtat  de  condensation  de 
rhydrogène.-St  l*6n  coitipàre  dès  Voliimé^  égaux ^fle  ces  ôorps  organo- 
métallîques,  lèùrs'fohtttîles  sont 'les  suil^ntes  t' ^ 

ZiB<>-mélhyle/ t-     'ISfic-étàytd.     ^   Ifêi^rimélbTle/        Jferettrétkyle; 


C2H3  L„2  C*H5 


■■   '  '        '^iirCaninftiiyïèr.'    '^*    ''     •   -  Dîstàûnètliyïe.  '     ' '"   " 

D*un  autre  côté,  les  formulés  de  volumes  égaux  des  corps  hydrogé- 
nés et  oxygénés  correspondants  sont  : 

\  C2H3 j  qils)    \    '  G2H3U .  ;       G^HSJQj 

HydrnM  Hyâf  or*         «     îÉther  Éthe» 

de  méthyle.        d'ètbyle.  mélhylîque.  éthyliqne. 

En  comparant  ces  deux  s^es  de  formules,  on  mt  que  les  métaux, 
en  ce  qui  concerne  leur  état  de  comiensation  dans  leurs  composés  hy- 
drocarbonés, ne  représentent  pas  de  Thydrogène  :  le  mercure  et  le  zinc 
représentent  de  Toxy gène  (i).^     '     •  ■.    .  ' 

Et  cette  particularité  n^est  pas  liitiîtée  aux  composés  organiques- 
MM.  DeviUe  et  Ti:QO^^:ayant  dét^r^is^  réefpimeij^tles  dei^ités  'de  va- 
peurs de  divers  chlorures  métalliques,  ont  trouvé  que  ces  composés 
affectent  aussi  un  état  de  condensation  plus  grand  que  leurs  représen- 
tants hydrogénés.  Tandis  que  la  formule  de  Tacide  chlorhydrique  est 

Qi  I ,  les  formules  de  volumes  égaux  de  chlorures  métalliques  sont 

M*  )         M*  )      . 
Clî}>  0^  Clôj' ®^^- 

(1)  Gela  revient  à  dire  que  le  mercure  et  le  zim;  sont  diatomiques  comme 
Toxygène,  et  que  si  Vou  prend  pour  poids  atomique  de  Toxygène  le  nombre  16, 
il  faudra  prendre  pour  poids  atomique  du  zinc  et  du  mercure  les  nombres 

66  et  200  =  2  X  33  et  2  X  ^OO- 
Quant  à  l'étain,  la  densité  de  vapeur  de  là  liqueur  fumante  de  Libavius,  et  celles 
du  distanméthyle  et  du  distannéthyle  prouvent  qu'il  est  tétratomique.  En  par- 
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Sur  le«  «llbelhyles  e«  le«  ««Ihméihyles,  par  Bf .  BUCKT^lf  (1). 

Les  travaux  de  M.  Buckton  oijt  établi  que  la  stibéthine  SbEt3  pouvait 
être  considérée  comme  représentant  le  trioxyde  d'antimoine.  Partant 
de  cette  donnée^  ce  cWmiste  s'egt  pi^pposé  de  préparer  des  composés 
représentant  resp^cUvemen^  les  acides,  antimonieux  et  antimonique 
SbO*  et  SbCy^.  Dana  ce  but,  il .  ft  préparé  du  rbiiodure  de  triéthylstibine 
en  faisant ,  réagir  de  riodurç  .dîétjiyle  sur,  raatimoine,  .et  traitant 
ensuite  le  produit  par  le  zjucrétl^yle,  réaction  accompagnée  d'un 
grand  développement  de  cba\eur.  Par  la  distillation,  il  a  obtenu  un 
liquide  dense,  jaunâtre»  %u-il  a  ensuite  rectifié  dans  une  atmosphère 
de  gaz  d*éclair4^e.  La  i^m  grande  partie,  de  œ  liquide  a  distillé  entre 
150  et  170»;  la  partie  bovûllant  au-dessous  de  i%^  était  de  la  triéthyl- 
stibine. 

L'auteur  a  vérifié  la,  composition  de  ce  coirps  et  des  sels  aux- 
quels il  donne  naissance,  ^  Ta  trouvé  conforme .  aux  indications  de 
Lôwig,  Le  liquide  distillé  entre  160  et  170°  renfen^iait  une  proportion 
beaucoup  plus  considérable  d'hydrogène  et  de  carbone;  soumis  à  l'ana- 
lyse, il  offrait  la  composition  de  la  tetréthylstiblne,  mais  ne  constituait 
en  réalité  qu'uni  mélange-  de  triéthylstibine  et  dé  pentéthylstibine. 

tant  de  ces  données,  il  faut  écr&^  àe  la  manière  suivante  les  formules  de  ces 


S^'^'     Si*--    SK  ,  S^\^'  " 

Zine-méthyle.  Zinc-éthyle.         Mercariméthyte.        Hercurétbyle. 

L'oxyde  de  f.inc  et  Toxyde  de  mercure  déviennent  ^n"^  et  Sg'-Q-  et  sont  les 
correspondants  de  l'oxyde  d'éthylène  (-G*H*)"-Q.. 

L'hydrate  de -xlnc"^gi|^  devient  l'analogue  du  glycol  f^*^^"  l-Q.*. 
Les  composé»  de^'^taintétratomiqne  pi^éàdront  la  forme  suivante  : 

■am 

Liaaear  famanto  Acide  Tetra-  Tétra- 

de Libariui.  fetannîgne.  stanméthyle.  stanoéthyle. 

Il  est  à  remarquer  que  les  poids  atomiques  employés  dans  ces  formules,  ainsi 
que  ceux  que  l'on  pourrait  déduire  de  considérations  semblables  ou  par  analogie 
pour  Je  plomb,  le  cuivre,  le  barium,  le  strontium,  le  calcium,  etc.,  non-seule- 
ment s'accordent  avec  les  densités  de  vapeur,  mais  se  confondent  avec  les  nom- 
bres que  l'ou  déduirait  des  chaleurs  spécifiques,  comme  l'a  fait  remarquer 
M.  Cannizzaro.  qui  a  énoncé  le  premier  l'idée  que  certains  métaux  devaient  èlre 
considérés  comme  diatomiques.  Ces  poids  atomiques  ne  sont  autres  que  les  nom- 
bres proportionnels  thermiques  de  M.  Reguault.  A.  w. 

(♦)  ^  =  12;  H  =  1  ;  ^  =  16;  in  =  66;  Bg  =  200;  ^n  =  118. 
(1)  Chemical  News.  Juin  1860.  N«  27. 
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SoumJâ  à  de  nouvelle»  rectificatioas,  ce  copps  se  déeom]^sait  par  l'ao 
tion  de  la  chaleur,  sans  qu*on  pût  augmenter  la  proportion  d*éthyle 
qu'il  renfermait.  Le  brome  qui  se  combine  directement  avec  la  tri- 
étbylstibîne  forme  ég^emettl!  avec  le'Cotflpôsé  obtenu  du  bibrôtatui^é 
de  triéthylstibiné,  nGkiîs  on  ilaôme'te6ipBlll)rt)duitttû  dégagcmetrt  d'hy- 
drure  d'éthylé  et  d'éthylètte  qoi  fndiqufe  1«  ptésente  rf'uft  excès  d'é- 
thyle  dans  le  composé.  M.  Buckton  a  téàlléé  des  expériences  semblables 
avec  le  biiodure  de  triméthylstibine,  qu*il  a  obtenu  aisément  en  ^aût 
réagir  à  !40«  rantînl'oîttci  stïr 'Hodtfre  deinélkyle,  traitaût  ensuite  pt 
le  zinc-méthyle,  dt^îllâiit  et  rectîflatit  enfili  dans  une  èteosphère  de 
gaz  d'éclairage.  Les  prbdûit^  de  la  dîstUtetidti  ont  été^ fractionnés  aut 
températures  dé  W à^fSé*,"»©  â*96*;  Ô$  â  itW».'  ta  première  fraction 
renfermait  21,09  %  de  carbone,  la  seconde  26,9,  la  troisième  50,^8.  Les 
formules  deôstlbmëthylés  exigeraient  :  pour  SbMe^  20,69;  pout 
SbMeS  25,39,  et  ènffô  fw^t[fr'SbMé^,  2!9»46^/i^e  èarfwâftifei  Ces  trois  corps 
constituent  defe  lîpMéé' htîîlécfî;  pius^efl§es''4tf«'Peati'et'Tïon  spont^ 
nément  inflaihmaMes,  excepté  Iké^'dû^  les  laisse  tenâber  goutté  i 
goutte  sut  uù^stiYfilcifôhinïde.      ''  ^  "'  ■ 

dn  fllibéiliirlo,  #iir  l'<)f jM»i^e  4e  mm^mn^e  fi). 

Le  stibéthyle  employé  par  Taulpur  renfermait  de  Tiodure  d'éthyle, 
et  les  cristaux  obtenus  en  ÎTaisant  réagir  ce  siibélbyle  iuipur  sur  l'es- 
sence de  moutarde,  et  qu^il  avait  envisagés  contme  une  diaiftine  com- 
pliquée, n'étaient  autre  cboèé  que  de  Fiodure  de  StiÉéthylîiim  mé- 
langé d'une  petite  quantité  d'essence  de  iaioutàrde. 

Sur  la  f«lftHé«lloii  dd  ptumtikié  léioie,  i^a^  "tÊli  Wi:iÈmVÊliÊM3m  (i). 

M.  Hoffmann  a  étudié  la  marche  de  la  laluicatioh  du  |pd:i3S6iate  jaune 
pour  chercher  à  se  rendre  complet  de  la  disproportion  considérable 
qui  existe  entre  la  quantité  de  potasse  employée  et  celle  du  produit 
obtenu. 
Voie!  les  principales  conelnsiens  auxquelles  il  est  arrivé  : 
1.  Le  carbonate  de  potasse  pur  n'est  pas  altéré  par  la  fusion  dans 
un  four  à  flamme  avec  sole  de  fer;  il  ne  se  volatilise  pas  sensiblement 
au  rouge  vif.   . 

(1)  Poggendorfps  Annalen  der  Physik  und  Chenue^  t-  ex,  p.  152. 186S.  N«  5. 
^  Voir  Répertoire  de  Chimie  purCy  t.  u,  p.  293. 

p)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxi;i,  p.  81, 
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3,  Ea  pDéMocg  cU  matières  aoimales^  il  se  produiif  depuis  le  cojoh 
mencement  jusqu'à  la  fin  de  la  fusion^  du  icyanure  et  du  sulfocyanure 
de  potassium.  ,      ,         , 

3.  Le  sulfocyanure  se  produit  umquemeat  Mny^  dépens  du  soufre 
contenu  dans  les  matières  .atiimai/eg;  «car  le. sulfate  die  potasse,  mé- 
langé au  carbonate,  se>4mnsfom^ei^'<a  ppéseiue.  dutfer.et  du  charbon 
de  bois,  en  sulfure* «doubla)  de  fep  eti4epotassitupa.et  en  carbonate  de 
potasse.  -.  -f  ■  •  '  î    •  ■  j.    .  M'^  ». .  /'    ,    - 

4.  Les  gaz  qui  setdégagentrdea  mati^pes  oirgs^ques, protègent  le  cya- 
nure de  potassium  forfué  oonilre  Tactlon  décomposante  de  Toxygène  ou 
de  la  vapeur  d'eau  de  la  flamme,  :d '«net  ma^Jôre  assez  complète  pour 
qu'on  ne  puisse  pas^  attrilmier  àxeHfirdjBmière-unaiftctiCin  nuisible  sur 
l'opération.  ,•   r'  -  'v    i',.»  ■..-.  m    ..>•:,,".  ..;.   /  ,_    ,- 

5.  Dans  les  opérations  ordinaices?  »te  métepget  fpndn  ne  paraît  pas 
renfermer  de  cya»*fe  4e  potçteae  yMalof^^^iJ^  ^jçç^èye  pas. 

6.  L'observation. dii^^semMe:i^f^r^fl^^^an,pr'e|99ieraJ)ord^  le  fait 
de  la  Yolatilisaii<m  d^i^aigb(n]yïfcôjpti4çs^/|ijtj?^,sels,iclje  potasse  pendant 
la  fusion.  Toutefois  dans  la  fabrication ^^,i(;^9£;9i;i^T9^  bç^uqoup  plus 
de  potasse  qu'on  n'en  retrouve  sous  divers  états  après  l'opération  ;  de 
plus  on  (h)uve<dsa&iU9!C9tiBKilnée»de8té)WBaaiiSiiio4ép6tia^^^ 

de  chlorure  de  pd(âfeSi»nWèlf*ad*W«ftife*fle'pDtsâ5St?.^  ^'»*  ■  ^ 

7.  Le  sulfure  double  de  fer  et  de  potassium  qui  se  trouve  dans  le 
résidu  du  traitement  par  l'eaii  froide  dé  la  masse  fondue,  se  dissout 
dans  l'eau  bouillante,  en  la  colorant  en  vert.  L''auteur  lui  attribue 
la  formule  FeS  -j-  KS.  L'ébullition  avec  une  solution  de  cyanure  de 
potassium  le  transforme  en  cyanure  jaune,  avec  une  petite  quantité 
de  sulfocyanure  de  potassium.  Cette  réaction  n'a  plus  lieu  lorsque  la 
liqueur  renferme  dç  grandes  qu^ntifés^de  sels  étrangers  gui  rendent 
le  sulfure  double  insoluble  et  peuvent  même  le  décomposer  en  sulfure 
de  fer  et  en  sulfure  dei  potassium,  i        . 

8.  La  plus  grande  partie  de  l<a  siliee  entre  dan»  une  combinaison 
insoluble  dans  l'eau  froide  et  renfermant  de  la  potasse,  des  terres  et  du 
fer;  une  partie  reste  dans  les  eaux-mères  à  l'état  de  silicate  de  potasse 
et  passe  ensuite  dans  les  résidus  d'évaporation  qui  servent  à  de  nou- 
velles fusions. 

La  silice  s'y  accumule  et  passe  peu  à  peu  dans  les  résidus  insolubles, 
non  sans  occasionner  une  perte  en  potasse. 

Ces  conclusions  sont  appuyées  sur  des  résultats  analytiques  que  nous 
ne  pouvons  pas  reproduire  ici,  et  pour  lesquels  nous  renvoyons  au  na^^ 
moire  de  l'auteur. 
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0ar  fMomérto  dw  eùmhîmmîmmB  «TSMUques,  par  M.  f  •  BEnLaVElli. 

Dans  une  note  déjà  publiée,  l'auteur  avait  démontré  que  le  corps 
obtenu  par  M.  Wurtz  par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur 
l'aldéhyde,  corps  isomérique  avec  la  liqueur  dçs  Hollandais,  était  iden- 
tique avec  le  chlorure  d'éthyle  chloré  de  M.  Regnault. 

M.  Cannizzaro,  auteur  de  }a  découverte, d^  l'alcool  benzylique  (ben- 
zoïque),  a  obtenu  l'éthèr  chïorhydrique  de  cet  alcool  (chlorure  de  ben- 
zyle)  par  l'action  directe?  de  l'acide  chïorhydrique  j  ,il  a  fait  connaître 
l'identité  de  cet  éthër  avec  le  toluène  inppochloré. 

M.  Beilstein,  dans  cô  travail,  démontre  par  de  nombreuses  réactions 
l'identité  du  toluène  bJ/jWoi:é,:fty^jj4  eWQtPbei^îSol/de  M.  Gahouis, 
identité  déjà  annoncée  d^aiUeur»  par  ee  d^ri^er  cbimtete. 

Le  toluène  qui  a  seri^^à  M*  Seilsteln  pourjge^  e^ériences  a  été  ex- 
trait de  la  hânzina  duNcpc[i9ie|^».pui5  converti  en  toluène  bichloré  par 
l'action  du  chlore.  Ce  corps  parait  avoir  ét^n^^j^tenu  par  MM.  Pelle- 
tier et  Walter,  en  faisant  passer  du  chlore  à  travers  le  toluène  (réti- 
naphte).  Voici  léë  Ji^fiétB'ph^qôfes'>t[ttt**^dliifee  bichloré  pur: 
11  bout  vers  201<!;  5^^vaj))Burj.ejclfe,le  J^fipqi^iuepl^  j\  est  incolore, 
mais  se  colore  4  la  Jpupuç.^^a  say^^}^r  .^st  b^^ante.  Il  est  insoluble  dans 
Teau,  solubje  ds^^^  l'^pppL  et^jfi^p^^  il^^t  trèfiTréfringent.  Sa 

densité  =  1^259  à  iS^*,  Sl^^ç^^telnj^^  ,étudlé  les  réactions  des  oxydes 
d'argent  et  de  inei:curÇj,  des.  a?ptatc^  o^wtj^tc^,  acétate  et  benzoate  d'ar- 
gent sur  le  toluène  Wchlpré;  dle^  sont  identiques  avec  celles  des 
mômes  corps  sur  le  chlorobenzol,  Ç*,eçf.  aiusi  qu'en  fai^apt  réagir  le 
benzoate  et  l'acétate  d'j^gent  sur  le  toluène  biçhloré  M^  Beilstein  a 
préparé  les  éthers  cprap^osé^  cprrespjondants.  Il  çn,  est  4p  même  en  ce 
qui  concerne  l'étiiylate  ^e  soude,  l'aïaïuon/aqije  alcojoliqujB,  le  suUhy- 
drate  de  potasse,  le  sulfocyanurç  de  potaj^sii^Lipji  le  sodium  et  l'acide 
sulfurique  concentré.       ^         ,  ,  „  . 

En  résumé,  il  ne  peut  y  avoir  doute  sur  la  complète  identité  du 
toluène  biçhloré  avec  le  chlorobenzol.         ,  .  ^ 

M.  Beilstein  fait  remarquer  qu'en  adoptant  les  formules  proposées 
par  M.  Wurtz  pour  l'aldéhyde  et  ses  dérivés,  il  faudra  dériver  l'essence 
d'amandes  amères  du  type  hydrure  de  benzyle,  et  l'on  aura<l)  : 

CH7,H     =3  hydrare  de  benzyle  (toluène). 
C'H6rO,0]    =5  essence  d'amandes  amères. 

C'H^[Cl,Cl]  =  chlorure  de  benzyie^chloré  (toluène  biçhloré,  chlo- 
robenzol). 

(1)  [0,0J  =  ^-=16;  C  =  12;  H  =  1. 
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A  ce  point  de  vue,  les  réactions  du  chloFo]»enzoi  trouvent  une  ex^^ 
cation  simple;  ainsi  Féther  diéthylique  du  benzol  devient  Facétal  de 
la  série  benzoïque,  etc. 

Depuis  les  recherches  de  M.  Cabours  sur  le  chlorobenzol,  plusieurs 
chimistes  ont  considéré  ce  corps  comme  un  chlorure  du  radical  biba- 
sique  C'H*;  ils  ont  envisagé  comme  dés  éthèrs  du  glycol  de  la  série 
benzoïque  les  composés  obtenus  en  traitant  le  chlorobenzol  par  les  sels 
d'argent.  '  '       - 

Cependant  ces  éthers  décomposés  par  la  potasse  ne  fournissent  pas 

de  benzoglycolqui  seia^t   ,  g^jO^,  ^pai^  l^j^  de  l'^sence  d*amandes 

amères.  Aujourd'hui  l'isom^ie  des  ^inl»naisoâ^  des  giycok  et  des  al* 
déhydes  corresp5»dante84rouve  «né  explication  Simple,  les  aldéhydes 
étant  dérivées  d'hydrocarbures  moiioàtomiqués'et  4es  gly cols  d'un 
hydrocarbure  diatomique.  Les  glyebl&^e  la  sérié  des  acides  aromati- 
ques sont  encore  à^^couvriri^*  •  ^    '^    -    i  'i  '  '  ^  '■  ^     ■-  *    ^ 


'jiij  t.  o 


MM.  Fairlie  et  Scru^ham  ont  montré  que  l'a' (Créosote  du  commerce 
est  un  mélange  de  deux"  cèt^s'1iôim)Yôj»ûésV  l'hydraté  de  phényle 
C«H602  bouillant  à  m\  étfhydi*kteMe  crt^s;^fe  C^fiSO*  bouillant  à 
203<>.  Ce  derniet  lorsqu'on  lé  soumet  à  la  distillation,  subit  une  décom- 
position partielle,  se  colore  et  dégagé  ttïë  certaine  quantité  d'eau;  en 
môme  temps  le  point  d'ébullltîoii  s'abaisse  et  lliydrate  de  crésyle  pa- 
rait se  transformer  en  hydraté  dé  phényle. 

M.  Gladstone  a  reconnu  qu'en  abandonnant  pendant  quelque  temps 
la  créosote  au  contact  du  chloruré  de  calcium  ou  du  chlorure  de  zinc, 
une  réaction  semblable  se  produit.  Au  bout  de  quelques  mois,  placé 
dans  ces  conditions,  ce  liquide  se  colore  fortement  en  rouge,  tandis 
que  la  substance  déliquescente  absorbe  des  quantités  d'eau  considéra- 
bles. Soumise  à  la  distillation,  la  créosote  ainsi  modifiée  bout  entre 
190®  et  200**,  tandis  qu'avant  l'action  des  chlorures  de  calcium  ou  de 
zinc  son  point  d'ébullition  s'élevait  de  200*  à  210^  Le  mélange  des 
deux  hydrates  de  phényle  et  de  crésyle  paraît  donc  avoir  subi  sous 
l'influence  de  ces  corps  la  môme  altération  que  sous  l'influence  de  la 
chaleur,  une  certaine  quantité  d'hydrfi^e  de  phényle  s'étant  formé  par 
suite  de  la  déshydratation  de  l'hydrate  de  crésyle  et  de  la  formation  de 
composés  plus  riches  en  carbone  que  celui-ci  (2).  De  telle  sorte  qu'une 

(1)  Chemical  News,  Août  1860.  N»  36,  t.  ii,  p.  08. 

(2)  L'auteur  n'a  pad  établi  ce  fait  par  l'analyse* 
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bonne  méthode  pour  {déparer  de  l'bfdjrate  de  pbéiiy to  lua  OMOf en  de 
la  créosote  du  commerce  consiste  à  laisser  celle-ci  pendant  quelques 
jours  en  contact  avec  du  chlorure  de  calcium,  et  ^la  soumettre  ensuite 
à  Faction  d'un  mélange  réfrigérant  qui,  grâce  à  Tabî^issement  de  tem- 
p^ature,  Mnèneri]iydrf^tp,dé  pli^AYl^f^  l'état,  solide,  ^t  çrislalliaé. 

Sur  la  résiné  dn  Ficuà  rubiginosa  et  sur  tiiiiioiîvel  Iroméloffnede  l'alcool 
.'I       '  '  ■/       bensyll^iié, 
par  MM.  ^rARREM  DE  1.A  Rllfi,  ^>  ^^^^  MCfililiC»  (i). 

Dans  cette  oopimutiicati«nylesrauteuirs  signalent  un  nouvel  alcool , 
homologue  de  raieoolbeiift^liquejQ^^O^çt  qu'ils  onidécouvert  à  Tétai 
d'éther  acétique  naturel  dans  Texsudatiqu  d'aune  plante,  australienne 
connue  sous  le  nom  d^j^icws  rjwôtginçço-,         ^ 

Cet  éther  acétique,  pour  lequel'  ils,  pi*oposent  le  nom  d'acétate  de 
sycocéryley  çpnçtj^tife^  p]!;^|;^ron^  le^  lyiOO  de  la,Pjé§ii^e.l?rute;  le  reste 
est  formé  pri^cipali^ei^t  Pfir  upç^  réside  amorphç  Qu*^s  nomment 
sycorétine,         ,  .      .      ^ 

Grâce  avix,<3iff<^,9fl<;e§j^3çjùl?ilit^,,df  ,çe^^^^  l'alcool, 

les  auteurs  ont  pu  les  séparer  les  uns  des  autres;  seul,  le  nouvel  éther 
présente  des  |jropifié^(^  rjem?içq^fibj^9;^^aq^siest-ç,e,, sur  lui  que  s'est 
concentrée  toute  reur^^ttejiti,9P^j   .  u  i  j  i  > . 

Les  propriétés  qaracjtiéristf jjfie^  ,^Q  l'aci^fate  dç  s^cocéryle  permettent 
de  l'obtenir  en  l)eaux  (jr^^t,^!^;,  né£^nm9J[ps  }\  est  fort,  difficile  de  le 
préparer  ^  l'état  de  pufetéj,  parfaite,  par  suite  de  la  présence  d'un 
corps  parasite  qui  l'accompagne  en  solution  et  cristallise  toujours  avec 
lui.  On  est  parvenu  oependant-à  le  Sdébarrasser  de  celui-ci,  en  le  dissol- 
vant dans  l'éthe^,  :  sçjum}^  à  l'apalysp,  l'acétate ,  de  sycocéryle  fournit 
des  nombres  qui  conduisent  à  lui  attribuer  la  formule  C*^H320*. 

Traité  par  l'alcool  jpdé^ij  dpnne  dp  l'açi^^fj  acétique  et  une  belle 
substance  cristallisée  ressemblante  la  caféine  ou,àrasnianthe;  celui-ci 
est  un  nouveau  membfe  de  la  sériçi  l?enzyli^ue,  et, possède  la  composi- 
tion représentée  par  la  formule  Gf^H^oQ^.  ^ 

En  traitant  cet  alcool  sycocéi^ylijjue  pai:.le  chlprure  de  benzoyle,  les 
auteurs  ont  obtenu  le  chlorure  de  sycocéryle  correspondant,  et  pai^  le 
chlorure  d'acétyle  ils  ont  pu  reproduire  l'acétate  naturel  qu'ils  avaient 
extrait  de  la  résine.  Traité  par  l'acide  azotique,  l'alcool  fournit  un 
acide  qui  paraît  être  l'acide  sycocérylique;  l'acide  chromique  le  trans- 
forme en  une  substance  cristalline  neutre,  et  en  im  corps  cristal- 
lisé en  grands  prismes  aplatis  qui  paraît  être  l'aldéhyde  sycocérylique. 

(1)  Proceedings  of  the  Royal  Society  y  t.  x,  p.  :i98.  N»  38.        . 
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Les  composés  étudiés  par'l'autctir  s6  i'attàchent  â  un  €Ofps  oxygéné 
CÇH*0*,  non  isolé  encore,  elautiuel  il  proposé  de  donner  ïe  nom  âe  gly- 
cide.  Ce  corps  diffère  de  la  glycérine  C^^O®  par  2  moîéiiuks  d'eau 
et  pourrait  étr^  Ci^osidéisé  «ûOîiïia,  r<ViAî^nrf«  4^ Ja  g\yiîéri9e  ;  il  serait 
à  cette  dernière  ce  que  la  kotide  est^â  Tacidc  lactique  et  ce  que 
roxyded'éthfléric'éstàtîtlVfcoî."'''  •      *  -  ;  ?-•  ■  ^.       * 

Le  glyddc  étant  fatihydride  dhia  alcool  triotomique  doit  être  assi- 
mable à  un  alcool  diatomiiquè piossôdantdeoxséHesd'étbèrS) composés 
représenta  parleèf  forttràles  générâtes  r      '   t    : 


s 


C6H604  +  A  —  2H0        • 
if   C«H604  + A  +  A'w  4110 


A  et  A'  représentant  les  formules  d*ùn  acide  hydraté  monobasique. 
Entre  les  éthers  glycériijues  et  lé^  éitiers  du  glycî3e,îî  existera  la  même 
différence  qu'entre  la  glycérine  et  le  glycide,  c'est-à-dire  que  les  éthers 
de  la  première  série  (1)  différeront  par  2H0  des  étîiers  gîycériques  cor- 
respondauts,  etc. 

M.  Reboul  a  précisément  obtenu  les  éthers  du  glycidè  par  Télimina- 

tion  de  l'eau  des  éthers  gîycériques.  Il  lui  a  fallu  pour  cela  recourir  à 

une  voie  détournée,  analogue  4  celle  qui  a  été  suivie  par  M.  Wurtz 

pour  isoler  l'oxyde  d'éthylène.  En  souniétfàiit  la  glycérine  dichlorhy- 

drique  à  l'action  des  alcalis,  elle  perd  HGl  et  donné  le  ^Ijcide  chlor- 

hydrique  : 

G«H«C1»0«  —  HCl  =  C^HHîlO^ 

Le  résultat  est  le  même  que  si  Ton  enlevait  2H0  à  la  glycérine  chlor- 
hydxiqueC6H^C10*.    ' 

Le  glycide  brombydrique  s*obtient  pat*  une  réaction  analogue  à  celle 
qui  fournit  le  glycide  chlorhydrique  ;  quant  au  glycide  iodhydrique, 
on  ne  peut  l'obtenir  que  par  double  décomposition. 

Ce  mode  de  formation  des  éthers  du  glycide  à  1  équivalent  d'hydra- 
cide,  s'étend  aux  éthers  à  2  équivalents  5  ils  s'obtiennent  par  la  sou- 
straction de  2  équivalents  d'eau  aux  éthers  gîycériques  à  2  équi\:a- 
lents  d'hydracides,  soustraction  qui  s'effectue  aussi  en  enlevant  1  équi- 
valent d'hydracide  aux  éthers  gîycériques  à  3  équivalents  d'hydracide. 

C«H5Br3  ^  HBr  =^  C^H^Br^ 

Glycérine  G-lycide 

tribromhydrique.  dibromhydriqae. 

(1)  Annales  de  Chmie  et  de  Physiqu^^  3«  »ô?.^  T.  u»  p.  5.  Septeitibre  ISOO* 
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Les  glycides  chlorhydrobrombydrique  et  dichloriiydriqae  C^H^lBr 
et  C®H*C1*  sont  le  résultat  d'une  action  analogue. 

(rlyaide  chlorhydrique.  —  Ce  composé,  qui  est  le  point  de  départ  de  ce 

travail,  s'obtient  par  Faction  de  la  potasse  caustique  sur  la  glycérine 

dichlorhydrique. 

C6H6G1202  —  HCl  =  C6H5G102. 

Glycérine  Glycide 

âichlorhydriqoef  cblorhydriqae. 

Le  glycide  chlorhydrique  est  identique  avec  Tépichlorhydrine  de 
M.  Berthelot,  corps  qui  n*avait  été  obtenu  qu'accidentellement  et  en 
quantité  trop  faible  pour  en  faire  Tétude. 

Pour  se  procurer  en  quantité  notable  la  glycérine  dichlorhydrique 
servant  à  la  préparation  du  glycide  chlorhydrique,  on  suit  le  proc(édé 
de  M.  Berthelot,  qui  consiste  à  saturer  par  Tacide  chlorhydrique  gazeux 
un  mélange  de  glycérine  et  d'acide  acétique  cristallisable,  maintenu  à 
100^  En  chauffant,  la  plus  grande  partie  de  la  glycérine  dichlorhy- 
drique passe  à  la  distillation  entre  480  et  220%  mélangée  avec  beaucoup 
de  glycérine  acétodiçhlorhydrique  bouillant  à  205^  et  un  peu  de  glycé- 
rine acétochlorhydrique  bouillant  vers  250^  L'auteur  s'est  dispensé  de 
recourir  à  une  purification  fondée  sur  la  distillation  fractionnée,  car,  en 
traitant  la  glycérine  acétodiçhlorhydrique  par  la  potasse  solide  concas- 
sée, on  obtient  de  l'acétate  de  potasse  et  de  la  glycérine  dichlorhydri- 
que; on  peut  donc,  pour  obtenir  le  glycide  chlorhydrique,  traiter  par 
la  potasse  le  produit  brut  mentionné  plus  haut  et  bouillant  entre  480 
et  220o. 

On  emploie  350  grammes  de  potasse  caustique  pour  500  centimètres 
cubes  du  produit  brut;  on  dissout  l'alcali  dans  la  plus  petite  quantité 
d'eau  possible,  on  verse  la  dissolution  tiède  par  petites  portions,  et  on 
agite  chaque  fois,  en  laissant  refroidir  avant  de  faire  une  nouvelle 
addition. 

On  décante  l'huile  mobile  surnageante;* on  dessèche  et  l'on  distille 
en  recueillant  à  part  ce  qui  passe  avant  465°.  Quelques  distillations 
fractionnées  finissent  par  donner  un  produit  bouillant  entre  448  et  4  49<»; 
ce  produit  est  le  glycide  chlorhydrique  pur.  4,500  grammes  de  glycérine 
peuvent  fournir  environ  250  grammes  de  ce  corps. 

Propriétés.  —  Le  glycide  chlorhydrique  est  un  liquide  mobile,  plus 
dense  que  l'eau,  d'une  odeur  éthérée  analogue  à  celle  du  chloro- 
forme ;  sa  saveur  est  sucrée,  puis  brûlante  et  poivrée.  Il  brûle  avec  une 
flamme  éclairante  et  fuligineuse  bordée  de  vert;  il  est  presque  insolu- 
ble dans  l'eau,  dont  on  a  de  la  peine  à  le  débarrasser  par  le  chlorure  de 
calcium.  Sa  densité  ==:  4,494  à  44o;  Il  bout  à  ^48-449^ 
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La  formule  C^H^K^IO*  qui  représente  sa  composition,  correspond  à 
4  volumes  de  vapeur.  Ce  corps  a  de  nombreux  métamères,  savoir  : 
i^  le  chlorhydrate  d'acroléine  de  M.  Geuther;  2*  Tacétone  monochlo- 
rée de  M.  Riche;  3®  le  chlorure  propioniqu.e» 

L*acide  sulfurique  réagit  avec  violence  sur  le  glycide  chlorhy- 
drique.  .  ,     i    - 

Le  chlorure  de  fiiinc  agit  vivement;  si  Ton  refrcâ4it,  il  y  a  combinai- 
son pure  et  simple  des  deux  corps. 

Avec  ui^e  dissolution  alcooliqjae  d*amiponiaque/on  obtient  une  masse 
blanche  solide,  insoluble  dans  l'eau,  l-alcool,  l'éther,  les  acides  et  les 
alcalis.  C'est  une  sortp  jd'açaide.  Sa  composition  est  C^^H^^ClAzO*. 

Elle  est  analogue  à  rhémibromhydramide  G*2H*2BrAzO*  obtenue  par 
M.  Berthelot  en  faisant  réagir  le  gaz  ammoniac  sur  la  glycérine  di- 
brpmhydrique. 

Les  réactions  les  plus»  ipaportai^tes  du  glyciijle  cblorhydrique  sont 
celles  des  acides,  des  alcools,  de  Teau,  des  chlorures  et  bromures  de 
phosphore,  et  enfin  clés  alcools  sodés. 

Le  glycide  cblorhydrique  se  combine  directement  aux  hydracides, 
à  Teau,  aux  alcools,  aux  acides,  en  donnant  naissance  à  des  éthers 
glycériquôSw  Cette  méthode  permet  d'W^r  un  grand  nombre  d 'éthers 
glycériques  nouveaux,  difficiles  à  o^nir  par  d'autres  moyens. 

Action  des  hydraci(k$,  —-  En  tr^tant  le  glyeide  cblorhydrique  par 
Tacide  cblorhydrique  fumant  on  obtient  ,}«i  glycérine  dichlorhydrique 
sans  qu'il  soit  nécessaire  de  chauffer.  Avec  l'acide  bromhydrique,  on 
obtient  la  glycérine  ^lorhydrôhr^wnhydrique  C^H^lBrO^. 

L'auteur  a  obtenu  avec  l'acide  iotdhydrique  l'éther  cblorbydripdhy- 
drique  de  la  glycérine  C^H^cijOî^  ixi§oli;ible  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'alcool  et  l'éther,  bouiUant à  236<>;. c'est  le  premier  composé 
éthéré  normal  formé  par  la  glycérine  et  l'acide  iodhydrique. 

Glycid&  bromhydrique.  -r-  U  se  forme  par  l'action  des  alcdis  sur  la 
glycérine  dibromhydrique.  Il  a  été  obtenu  déjà  par  M.  Berthelot 
comme  produit  accidentel  dans  la  préparation  de  ce  dernier  corps,  et 
avait  reçu  le  nom  à'épibromhydrine*  Son  point  d'ébullition  est  situé 
vers  138  ou  140*;  traité  par  l'acide  cblorhydrique  fumant,  il  fournit  le 
corps  C^H^ClBrO^,  identique  avec  celui  qui  résulte  de  l'action  de  l'acide 
bromhydrique  sur  le  glycide  cblorhydrique. 

Glycide  iodhydrique.  —  Ce  corps  s'obtient  par  un  procédé  différent  de 
celui  qui  fournit  ses  analogues  les  glycides  cblorhydrique  et  brom- 
hydrique. On  chauffe  à  100<*en  vase  clos  le  glycide  cblorhydrique  sec 
avec  de  l'iodure  de  potassium  bien  sec  également.  En  traitant  ensuite 
n.  — CHiM.  p#  29 
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par  Teau^  &a  enlève  le  chlorwe  da  potas^iiUA  bxm6  ainâ  qfji/d  Ve%cès 
d'iodure  ;  il  se  piécipite  uq  liquide  huilem^  qu'on  fr^re  et  qu'on  puri- 
fie par  de6  distillations  fractionnées^  On  obtient  %imi  le  gif  oiite  iodhy^ 
drique  CeflSIO^  bouillant  à  167%  d'une  i%miii  de  2,03  4  id^,  folubte 
dans  Talcool  et  Téthen 

D*abord  incolore,  il  se  colore  bientôt  à  la  lumière;  il  s*unit  à  Taeida 
cfalorbydrique  et  donne  le  saline  étber  qu'on  obtitni  aYêo  IH  et 
C^Rî^ClO*.  Avec  l'acide  bromhydrique  il  donne  la  glTcériad  bromhy- 
driodbydrique.  Avec  Tacide  iodbydrique  il  doone  un  corps  qui  parait 
$tre  la  glycérine  di^iodbydrique. 

Éther$  du  glydde  à  2  4qmalmt$  d'kydracMa.  -^  Le  glycide  dicblois 
hydrique  ne  peut  se  former  en  soumettant  le  glycide  cblorbydriqae  à 
l'action  du  percblorure  de  pbospbore;  car  on  obtient  dans  ce  cas  de  la 
glycérine  trichlorhydrique  en  vertu  de  Téquation  : 

c»h<k:io«  +  pa»  =  cwci'  +  pcm 

Pour  obtenir  le  glycide  dichlorbydrique>  on  fait  réagir  la  pot««se 
solide  mt  la  glycérine  tricblorbydrjque  en  cba^ffant  légèrement^  il  se 
forme  deux  coucbes  :  Tune  supérieure  aqueuse,  l'autre  inférieure, 
qu'on  sépare  et  qu'on  purifie  par  l'acide  sulfurique  mêlé  d'eau»  On 
distille  et  Vw  peut  recueillir  un  produit  bouillant  à  102<*,  qui  est  le 
glycide  di<^orhydrique4  L'auteur  est  porté  à  croire  que  ce  produit  est 
le  même  que  celui  désigné  par  M«  Bertbelot  sous  le  nonkà'ipidiMptt^ 

Le  glycide  ^blorbydbique  est  ijûsolubie  daua  l'eau^  soluble  en  toutes 
proportion»  dans  l'aleool  et  dan&  l'étber,  d'une  densité  de  i,Si  à  âûS  Sa 
formule  est  : 

tl  est  métamère  arec  le  propylèn*  bichloré  de  M.  Gahours  et  avec  le 
chlorure  d'acroléine  C^HHl^  obtenu  récemment  par  M«  Geuther^ 

Le  glycide  dibrombydrique  CWBr*  s'obtient  par  une  réaction  analo^ 
gue  à  celle  qui  fournit  le  glycide  dicblorhydiique;  il  ésf  métamère 
avec  le  propylône  bibromé  de  M.  Gahours  et  avec  l'éther  propylbronofc» 
hydrique  brome.  Sa  densité  eàt  M  2,06  à  IK  11  bouta  15M^2s 

L*auteur  a  obtenu  le  glycide  cfalorhydrobromhydrique  G^^H^Br 
(bouillant  à  126<»,  Densité  =?  1,69  à  U^)  par  la  réaction  de  la  potasse 
sur  la  glycérine  dibromhydrocbbrhydrique»  qui  se  forme  elle^môôie 
par  l'action  du  perbromure  de  phosphore  sur  le  corps  G^H^G10^« 
M.  Reboul  n'a  pu  réussir  à  obtenir  un  oomposé  iodbydrique  apparie^ 
nant  au  mi^me  type  que  les  trois  corpi  précédents.  Le  brome  doone 
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avec  le  glycidô  dichlorh^drique  le  composé  C*H*CPBr',  bouillant  à 
220-221*'  ;  le  glyclde  dibromhydrique  donne  avec  le  brome  le  composé 
C®H*Br*  bouillant  à  251°,  C*est  un  métamère  du  bromure  de  propy- 
lène  dibromé  qui  bout  à  226°. 

La  réaction  de  i*ammoniaque  ea  dissolution  alcoolique  sur  le  glycide 
dibrombydrique  à  lOO*'  en  vase  clos,  a  fourni  à  Fauteur  une  sub- 
stance basique  formant  avec  le  bicblorure  de  platine  un  sel  cristallisa- 

ble  représenté  par  : 

C6H4Br\ 

C6H4Br}Az,HCl+  Pta« 
H  ) 

Cette  base  parait  identique  avec  la  dibromallylammoniaque  obtenue 
par  M.  Maxwell  Simpson  en  faisant  réagir  Tammoniaque  sur  le  tribro- 
mure  d*allyle. 

Action  des  oxacides,  —  En  s*unissant  aux  oxacides^  ces  composés  du 
glycide  donnent  par  synthèse  directe  des  éthers  glycériques  à  1  équi- 
valent d'oxacide  et  1  d*hydracide. 

Ainsi  par  exemple  : 

C6H5C10*  +  C*H*0*  =  CW(C*H30«)C10*. 

GlTcide  chlor-         Acide  Ghcérine 

hydrique.  acétique.  aeétooliloriiydri<|iie. 

La  réaction  entre  volumes  égaux  d'acide  acétique  et  de  glycide  cblûr- 
hydrique  se  fait  à' 100°  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe.  Le  liquide 
devient  oléagineux.  On  peut  en  retirer  la  glycérine  acétocblorhydrique 
bouillant  vers  250°,  et  obtenue  par  M.  Berthelot  comme  produit  secon- 
daire de  l'action  du  chlorure  d'acétyle  stir  la  glycérine. 

Action  de  Veau,  —  Les  éthers  du  glycide  à  1  équivalent  d'bydraeide 
fixent  les  éléments  de  Teau  et  donnent  naissance  à  des  éthers  glycé- 
riques. Ainsi  par  exemple  : 

c6H»cio2  +  2H0  =i=  c«ircio*. 

Glycide  •  Glycérine 

monochlorhydrique.  monochlorhydriqne. 

Pour  effectuer  cette  synthèse,  il  est  nécessaire  de  chauffer  le  mé- 
lange d'eau  et  de  glycide  chlorbydnque  à  100°  dans  un  tube  scellé  à 
la  lampe.  Outre  la  glycérine  monochlorhydrique,  il.se  fait  en  même 
temps  de  la  glycérine  dichlorhydrique  et  une  certaine  quantité  de 
glycérine  ;  la  séparation  ge  fait  (en  distillant  et  en  rectifiant  la  partie 
qui  passe  entre  220  et  240°, 

Action  des  alcools.  —  En  s'unissant  aux  alcools,  les  composés  chlor* 
hydriques  du  glycide  se  transforment  en  éthers  glycériques  mixtes  à  1 
ôïttivaleiit  d'bydraeide  et  1  équivalent  d'alcool,  genre  de  composés 
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qui  n'avait  encore  été  obtenu  ni  dans  la  série  de  la  glycérine^  ni  dans 
les  séries  des  alcools  diatomiques.  Ainsi  par  exemple  : 

C^H^aO*  +  C*^H»202  =  C«H«(C*0H*i)CIO*. 

Glvcide  mono-         Alcool  GWcérine 

chlorhydrique.       amyliqne.  amylcnlorbydriqne* 

C6H5C102  +  C:*H602  =  C«H6(C*H»)C10*. 

GlTcide  mono-       Alcool.  Glycérin«» 

chlorhydrique.  éthylchlorhydrjqofl. 

Ces  combinaisons  ne  s'effectuent  plus  comme  pour  les  hydraddes  à 
la  température  ordinaire,  ou  à  iOO^  conmie  pour  les  oxacides  et  pour 
l'eau  ;  il  faut  opérer  à  200*'  en  vase  clos. 

Lorsqu'on  soumet  ces  étbers  glycériques  à  i  équivalent  d'alcool  et  à 
1  équivalent  d'acide  à  l'action  de  la  potasse,  l'équivalent  d'hydracide 
qui  n'était  pas  éliminable  dans  l'éther  du  glycide  le  devient  dans  les 
produits  résultants,  et  il  se  forme  un  glycide  à  1  équivalent  de  radi- 
cal alcoolique.  Ainsi  par  exemple  : 

C«H«(C*H»)C10*  —  HCl  =  C«H5(C*H»)0*. 

Glycérine  Ethylglycide. 

éthylchlorhydriqne. 

V ethylglycide  constitue  un  liquide  mobile,  d'une  odeur  éthérée 
agréable,  soluble  dans  4  à  5  fois  son  volume  d'eau  froide,  bouillant  à 
128-129*.  Sa  densité  est  sensiblement  celle  de  l'eau. 

Vamylglycide  obtenu  par  l'action  de  la  potasse  sur  la  glycérine  amyl- 
chlorhydrique  est  un  liquide  mobile,  doué  d'une  odeur  aromatique 
d'une  densité  de  0,90  à  20%  bouillant  à  188^ 

Les  glycides  alcooliques  peuvent,  ens'unissant  directement  aux  hydra- 
cides,  régénérer  les  étbers  glycériques  mixtes  qu'on  peut  d'ailleurs 
former  d'une  autre  manière  (Voir  plus  baut).  Ainsi  : 

C«H5(C4H5)04  4-  HCl  =  C«H«(C4H5)C1(H. 

Ethylglycide.  Glycérine 

éthylchlorhydriqne. 

Pai*  l'action  de  l'eau  sur  les  glycides  alcooliques,  il  y  a  formation 
d'un  éther  glycérique  monoalcoolique.  Ainsi  par  exemple  : 

C«H5(Ci»Hi«)0*  +  2H0  =  C«H7(CiOH")0«. 
Amylglycide.  AmylglyeériBe. 

Vamylglycérine  est  un  liquide  incolore,  moins  sirupeux  que  la  glycé- 
rine, soluble  dans  l'eau  et  dans  l'éther  qui  l'enlève  à  l'eau,  brûlant 
avec  une  flamme  éclairante.  Sa  densité  est  de  0,98  à  20». 

Les  étbers  analogues  à  la  glycérine  amylcblorhydrique  peuvent  don- 
ner lieu  à  la  formation  de  composés  glycériques  à  2  équivaWts  d'al- 


Digitized  by  LjOOQIC 


CHIMIE  ORGANIQUE.  417 

cools  différents;  ces  composés  résultent  de  Faction  d*un  alcool  sodé 
sur  les  premiers.  L'auteur  a  ainsi  préparé  l'éthylamylglycérine  : 

C«H«(C*0Hii)aO4  +  CWNaOî  =  C«H«(CiOHii)(C4H5)0«  +  NaQ. 

GWcérine  Étbylate  EtbylamylglycériDo. 

amylcblorbydriqtie.  de  sonde. 

VéthyUmylglyùérine  bout  entre  238  et  240*».  Sa  densité  =  0,92. 

Les  éthers  glycériques  à  2  équivalents  du  môme  alcool  ne  sont 
qu'un  cas  particulier  de  la  réaction  précédente  ;  pour  les  obtenir  on 
suit  un  procédé  un  peu  différent.  L'auteur  a  obtenu  la  diamylglycé- 
rine  en  faisant  réagir  la  glycérine  dicblorbydrique  sur  l'alcool  amyli- 
que  sodé. 

C«H«C120î  +  2(G*0H4iNaO2)  =  2NaCl  +  C«H6(Ci0Hii)2O«. 

Diehlorhydrine.  Amylate  Diamylgljcérine. 

de  sonde. 

La  diamylglycérine  est  un  corps  huileux,  plus  léger  que  l'eau  dans 
laquelle  il  est  insoluble.  Il  bout  à  274<»  et  possède  une  forte  odeur.  Sa 
densité  est  de  0,907  à  9». 

En  substituant  l'éthylate  de  soude  à  l'amylate  on  obtient  la  diéthyl- 
glycérine  découverte  par  M.  Berthelol  en  faisant  réagir  le  bromure 
d'éthyle  sur  un  mélange  de  glycérine  et  de  potasse. 

En  agissant  sur  les  alcools  sodés,  le  glycide  cblorhydrique  donne  les 
mômes  produits  que  la  glycérine  dîchlorhydrique.  Au  premier  abord 
il  semble  qu'il  doit  se  former  un  étber  alcoolique  du  glycide,  par  exem- 
ple, de  l'amylglycide,  quand  on  fait  réagir  l'amylate  de  soude  sur  le 
glycide  cblorhydrique;  mais  d'une  part  on  sait  que  l'amylate  de  soude 
contient  toujours  de  l'alcool  amylique,  d'autre  part  on  se  ïappelle  que 
l'amylglycide  et  ses  homologues  peuvent  s'unir  aux  acides  et  aux  al- 
cools. Au  lieu  d'amylglycide  on  obtient  donc  la  diamylglycérine. 

Amylglycide.  Alcool  Diamylglycérine. 

amyliqne. 

Les  éthers  glycériques  monoakooîiques  s'obtiennent  par  l'action  des 
alcools  sodés  sur  la  glycérine  cblorhydrique. 
L'auteur  a  formé  l'éthylglycérine  : 

C6H7(C*HS)0«. 

C'est  un  liquide  oléagineux  soluble  dans  l'eau,  bouillant  de  225 
à  230*. 

L'analogie  semblait  faire  prévoir  que  la  glycérine  trichlorhydrique 
devrait  donner  en  présence  d'un  alcool  sodé  de  la  glycérine  modifiée 
par  \9^  substitution  de  3  équivalents  de  radical  alcoolique  à  l'hydro- 
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gèûéî  mais  dans  Ce  dâs,  lise  fbrine  an  éther  dti  glycide  et  non  un  éttier 
glycériqué. 
Yoid  un  eiienipk  de  tb  gbnfe  de  réaotioii  : 

C«H5CI3  +  C^H6Na02  =  NaCl  +  CWO^  +  C6H*CI^ 

Glycérine        Ëthylate  de  Alcool.  Glycide 

Drichlorhydriqtie.      sonde.  diehlothydrlqno. 

Lorsqu'on  fait  réagir  le  sulfhydrate  de  sulfure  de  potassium  sur  le 
glycide  chlorhydrique,  il  se  forme  un  corps  du  genre  des  mercaptans  : 

C6H5C102  +  KS,HS  =  KCl  +  C6H6S202. 

Glybide  Composé 

chlorhydriqne.  nouTean. 

Il  existe  sans  doute  un  second  met'captàn  dans  la  série  du  glycide, 
résultant  de  Tactibn  du  glycide  dichlorhydriqtie  sur  le  sulfhydrate  de 
sulfure  de  potassium  et  devant  posséder  la  formule  G^H^S^. 

En  terminant,  l'auteur  rend  compte  de  quelques  tentatives  faites 
pour  isoler  le  corps  C^H^O*  appelé  glycide  dans  «on  mémoire  ;  les  essais 
n*ont  pas  encore  oom^plétement  répondu  à  son  attentei  et  c'est  un  point 
sur  ijequel  il  se  propose  de  revenir. 

(tar  VmHé»  MAronMMraeelniqve  et  mir  l»  production  artiflelelle  do 
l'aeide  tartrfque,  par  MM.  PEBKIJV  et  JDVPPA  (l). 

Aciâe  bibromosuùcinique,  —  On  a  essayé  de  produire  cette  substance 
par  Taction  directe  du  brome  sur  Facide  succinique,  mais  on  n'a  pas 
obtenu  de  résultats  satisfaisants.  Le  procédé  à  Taide  duquel  l'acide 
bibromosuccinique  peut  être  préparé  est  le  suivant  : 

Volumes  égauï  de  brome  et  de  chlorure  de  succinyle  sont  chauffés, 
pendant  trois  à  quatre  heures,  dans  un  tube  épais  et  scellé  à  la  lampe, 
à  la  température  de  120  à  130°.  Api^ès  le  refroidissement,  le  tube  est 
ouvert  avec  soin  de  manière  que  l'acide  bromhydrique  formé  puisse 
s'échapper  lentement;  si  l'on  ouvrait  le  tube  trop  brusquement,  son 
contenu  semit  projeté  et  perdu.  Le  produit  ainsi  obtenu  est  un  liquide 
oléagineux  qui  constitue  le  chlorure  impur  de  bibromosuccinyle.  On 
le  décompose  en  l'agitant  pendant  une  heure  ou  deux  avec  deux  ou 
trois  foiâ  son  volume  d'eau.  Le  nouvel  acide  se  dépose  alors  en  quan- 
tité considérable,  sous  forme  d'un  précipité  cristallin.  On  le  purifie  en 
le  lavant  à  l'eau,  qui  enlève  l'acide  chlorhydrique  et  un  autre  adde 
extrêmement  soluble.  On  le  dissout  ensuite  dans  une  solution  moyen- 
nement concentrée  de  carbonate  de  soude,  et  on  filtre  pour  séparer 

(1)  Quarierly  Journal  of  the  Chemieal  Sûcietyy  r.  lui,  p»  l^&  #alHeil8IO* 
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uùB  p«tUo  4a«ntité  é^tmB  «iSt»stA!ieè  èMkgktèttse.  L«  6ét  40  86M4  étAnt 
décomposé  par  Tacide  nitrique,  le  nouvel  acid^  âe  sé^rê  sôus  t^rmé 
d'un  précipité  cristallin.  Celui-ci,  Javé  fm  le  flUiya  irrec  de  VèAu  froide 
et  séché,  constitue  Tacide  bibromosucciuiqîie  pur.  La  composition  de 
cet  acide  est  représentée  par  la  formule  G^ft^Bt^QS. 

Il  se  dissout  difficilement  (i»|is  Teâu  froide,  assez  facilement  dans 
l'eau  bouillante,  d'où  il  se  dépose  par  le  refroidissement  en  prismes 
opaques.  Il  est  trèsniolublo  dans  l'alco^  et  dans  l'éther.  A  l'aidé  4» 
ce  d<ir^er  liquide  on  sépare  facilement  de  petites  quantités  d'aoidè 
i^ln^iiM)3uednique  de  sa  solution  aqueuse.  Les  cristaux  de  cet  acide 
déeréj^tent  krsqu'^m  ks  ckaitffq  doueemieat,  mais  ioraqu^oti  les  &m- 
met  à  un«  température  ékrr  ée,  ils  se  décomposent  im  éégageMit  de 
l'acide  bromhydrique.  Ils  possèdent  tme  saveur  aoîdé  et  lei»  Mkiikm 
rougit  le  tournesol. 

Le  tibromostrtcinate  de  Sôdhm  est  très-«o!tib!e  et  p«*aît  coirtettir 
de  Peau  de  cristaîlîsatiôîj;  Celui  de  potassium  jÈSt  un  sel  blanc  cristal- 
lin, peu  soluble. 

Le  hibr<Hn99U0CÂnatA  A%x§^i  est  obt4^n«  l<Mrsq^Wwuie4M  Bitrite 
d'«rg^  1^  Ia  solution  4o  Vuu  des  is^  {i^PiMdents*  C'est  mi^  wl  hkm 
pi?«sqvie  insoluble  daa»  Veau  et  quiireBjerme  C^H'BrUg^s.  Loraqu'on 
le  fût  bouillir  av^  4e  l'eau*  il  ^  Miomi^om  gr^u^^liWeat  m  diéga- 
géant  de  l'acide  carboniqvie  et  m  forjwent  du  bromure  d**rge»t.  Wi» 
huMtim  doilt  Oire  j^iolongée  j^isqu'à  ce  que  U  dég9|gement  d'ac^ide  car- 
hmy^&  ait  6i^é.4  Le  tout  est  ensuite  jeté  sur  »u  Sitr^  f  t  Ift  portion 
ioaoluble,  fui  cooeisto  principaJtement  «n  brçuiure  d'argent,  e$t  iden 
lavée  ovee  de  l'eau^»  Le  liquide  filtréj  qoi  renferme  une  petite  quantité 
d'iargeitf  isfi  solution,  est  additionné  de  quelques  gouttes  d^ide 
GblorhydHque,  filtré  de  nouveau  et  évaporé  au  bain^mano  en  consi^* 
im^  sirupeuse»  Après  avoir  séjourné  pendant  ^iagt^uaire  tveures 
sous  une  clocbe  au^essMS  d'un  vase  renfermant  de  l'acide  auifudque, 
^  liquide  fie  remplit  d'une  quantité  considérablie  de  beaw  cristaux 
fU0  Ton  sépai^e  du  résidu  tûrupeux  et  qu'oa  lave  rapidement  av«ec  de 
l'alcool  froid.  Ces  cristaux  sont  de  l'acide  tartrique  (1).  On  s'en  «sjtafr- 
$urée«  ks  trioâfonnant  partiellement  en  cnèmede  tarire*  Lee  nombres 
^tenus  dan«f  l^aoaljse  de  oe  &el  s'accordent  avec  la  formula  : 

C8H5KO«2. 

(1)  VéiWami  optique  de  tm  eristam  >enT«yés  i>iiip  MBIUPerkiiil  «t  Duppa  à 
M.  Pasteur,  a  démontré  que  Tacide  obtenu  par  les  auteur»  était  de  Tacide  para- 
tartrique.  Ce  fait  encore  inédit  a  été  communiqué  par  itf.  Pasteur  à  MM.  Perkio 
etHap^  qai  ont  p«  en'^f^ériAer  Teiactitude*  F^.  L.    , 
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L'équation  suivante  rend  compte  de  ce  mode  de  forma^on  si  iuié* 
ressant  de  Tacide  tartrique  : 

Cette  équation  et  la  foi*mule 

montrent  que  l'acide  tartrique  dérive  de  4  molécules  d'eàu.  Le  résidu 
sirupeux  dont  Tacide  tartrique  a  été  séparé  paraît  être  de  Vmde  pyrur- 
vique,  lequel,  comme  on  sait,  dérive  de  l'acide  tartrique  par  la  perte 
d'acide  carbonique  et  d'eau.  Il  est  possible,  en  effet,  qu'une  portioa 
de  l'acide  tartrique,  au  moment.de  sa  formation,  se  dédouble  en  acide 
carbonique,  en  eau  et  en  acide  pyruvique. 

Aetlon  du  brome  sur  l'acide  sneelnKiae^et  transformation  des  acides 

sacclnl<ives  bromes  en  acides  tartrique  et  malKine) 

par  H.  Ang.  KEKVIJB  (1). 

L'auteur  commence  par  rappeler  des  recherches  antérieures  qui  lui 
sont  propres  et  qui  se  rattachent  au  problème  de  la  transformation 
d'un  acide  organique  en  un  autre  acide  ô! atomicité  différente,  mais 
contenant  le  môme  nombre  d'équivalents  de  caii)one  et  d'hydrogène 
et  ne.  différant  que  par  la  quantité  d*oxygène. 

Le  premier  exemple  d'un  fait  de  ce  genre  se  rapporte  à  la  transfor- 
mation de  l'acide  acétique  en  acide  glycolique,  réalisée  en  1858  par 
M.  Kekulé,  en  partant  de  l'acide  acétique  monochloré.  Un  problème 
inverse,  la  transformation  de  l'acide  lactique  en  acide  propionîque,  a 
été  résolu  en  ^859  par  M.  Ulrich.  M.  Lautemann  a  det)uis  signalé  l'em- 
ploi de  l'acide  iodhydrique  pour  opérer  cette  transformation.  L'acide 
iodhydrique,  entre  les  mains  de  M.  Schmitt,  a  permis  de  transformer 
l'acide  tartrique  et  l'acide  malique  en  acide  succinique. 

Récemment,  MM.  Perkin  et  Duppa  ont  démontré  les  premiers  que 
l'acide  succinique  peut  se  transformer  en  acide  tartrique  par  oxydation 
indirecte. 

Ce  dernier  travail  se  rattache  donc  au  problème  dont  l'énoncé  se 
trouve  au  commencement  de  cette  note  et  que  M.  Kekulé  a  le  premier 
abordé  avec  succès. 

Dans  ce  travail,  M.  Kekulé  a,  comme  MM.  Perkin  et  Duppa,  dérfvé 
l'acide  tartrique  de  l'acide  succinique,  en  modifiant  le  procédé  de  ces 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique  dç  Paris^  séance  du  10  août  4860,  p.  208. 
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chimi^és.  Une  méthode  semblable  a  pennis  à  M.  Kekulé  de  dénver 
Facide  malique  de  Tacide  succinique. 

M.  Kekulé  part  des  acides  succiniques  bromes  pour  obtenir  les  acides 
tartrique  et  malique. 

La  méthode  à  laquelle  s'est  arrêté  M.  Kekulé  pour  préparer  l'acide 
bibromosttccinique  diffère  de  cellQ  de  MM.  Perkin  et  Duppa.  Il  a  re- 
marqué que  l'action  du  brome  sur  Tacide  succinique^  en  présence  de 
Teau,  ne  donne  pas  de  produits  d*oxydation,  mais  qu'il  y  a  seulement 
substitution  et  formation  d'acide  succinique  mono-  ou  bibromé,.sui* 
vaut  la  proportion  d'eau. 

Acide  bibromosuccmique.  Pour  obtenir  l'acide  bîbromosuccinique,  on 
chauffe  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe  (à  150  ou  iSO'')  12  parties 
d'acide  succinique,  33  parties  de  brome  et  12  parties  d'eau.  A  I00\ 
l'action  aurait  déjà  lieu,  mais  elle  serait  lente.  La  réaction  accomplie, 
la  masse  se  trouve  transformée  en  petits  cristaux  grisâtres.  En  ouvrant 
le  tube,  il  s'échappe  beaucoup  d'acide  bromhydrique.  On  lave  le  pro* 
duit  à  l'eau  froide  dans  le  tube  môme.  La  matière  est  ensuite  dissoute 
dans  l'eau  bouillante  et  traitée  par  le  charbon  animal.  Par  le  refroi- 
dissement, on  obtient  de  grands  cristaux  parfaitement  blancs;  les  eaux 
mères  peuvent  en  fournir  une  nouvelle  quantité. 

L'analyse  de  ces  cristaux  conduit  à  la  formule 

C^gJjO^CD 

qui  est  celle  de  l'acide  bîbromosuccinique. 

-  M.  Kekulé  ne  s'est  pas  arrêté  à  l'étude  des  propriétés  de  cet  acide 
et  de  ses  combinaisons  salines,  qui  ont  fait  l'objet  des  recherches  de 
MM."  Perkin  et  Duppa.  11  a  seulement  constaté  ce  fait  que  le  bibromo* 
succinate  d'argent  se  transforme  rapidement  au  contact  de  l'eau  en 
bromure  d'argent  et  en  acide  tartrique  (2).  Le  bibromosuccinate  d'ar- 
gent se  précipite  d'abord  comme  le  succinate  d'argent  ordinaire,  mais 
il  se  décompose  rapidement,  surtout  au  contact  de  l'eau  bouillante,  et  ne 
peut  être  obtenu  à  l'état  de  pureté.  Pour  extraire  l'acide  tartrique  de 
ce  produit,  M.  Kekulé  traite  la  solution  filtrée  par  l'acide  sulfhydrique. 
Après  nouvelle  filtration,  l'excès  d'acide  sulfhydrique  est  chassé  par 
évaporation;  la  liqueur  acide  est  ensuite  neutralisée  par  l'ammonia- 

(1)  C«=i2îHx=lîO«ie. 

(2)  M.  Kekulé,  qui  avait  reconnu  que  cet  acide  tartrique  artificiel  ne  possédait 
pas  le  pouvoir  rotatoire,  a,  depuis,  constaté  que  son  acide  était  aussi  de  Tacide 
paraiartrique.  F^-  L. 
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que.  tirées  ét'UkaH  ftyaâl  été  càassé  pftf  t*ébttUitkm>  cm  prôd^  péi 
'  le  chlorure  de  barium.  Le  précipité  e«l  4û  tart^até  de  liârfle  fi^dii 
décompose  par  Tadde  fitttfmriqnûi  ëû  év«poi«Dft  la  diwiUitioo  après 
avoir  séparé  le  sulfate  de  baryte,  on  obtient  des  criStmiK  â*a^d«laitH» 
que  hiaetif  &  Tégâ^â  dô  la  Itiinière  pdlaridéé« 

Acide  monàbférMsmeinique.  L*actiô«i  dNitie  p\m  gr3ii4equaiifllté  4'eBii 
en  ptêsmtû  en  brome  et  de  racidfe  suedntqu^  fournit  VàMe  mmo* 
bromosuceinîque;  Oû  6père  dans  des  tnbes  scellés  à  la  tempéraitore  4a 
ISO*".  Quand  on  bride  le  tube  aprèd  refroièis8e<n«iiC,  on  constata  tiae 
forte  pression  intérieure  et  un  dégagement  d'acide  <!arbdli|qiie  ;  le 
tube  contient  tiû  liquidé  Jaune  6t  geïilement  mé  t^êftite  quantité  de 
cristaux  bruns  groupés  en  mamelons,  et  qui  ne  Mtit  autre  tkùsé  ^e 
de  Tacide  motto^irottioàuecinîqnék 

L'acide  monobromosuccitiiqne  e^  in(soUitè  céttïme  l*aclâè  bibromé 
il  est  beaucoup  plus  ^oltible  éani^  Vtm  ;  il  <^ri9taUiâe  moins  facHemeiit. 
Son  analyse  conduit  h  la  tbttntile 

Cet  acide  précipite  l'aaotate  d'aargent;  le  précipitera  décompose  avec 
une  facilité  extrême.  M,  K^ulé  a  préféré  en  coogéquence  uç  pas  pïé- 
parer  le  sel  d'argent  par  précipitation.  Il  introduit  de  l'oxyde  d'argent 
dans  la  solution  de  l'acide;  il  foit  bouillir  et  il  filtre;  le  bromure 
d'argent  reste  sur  le  filtre,  et  la  liqueur  filtrée  contient  un  acide  qui 
n'est  autre  que  l'acide  maliq»©.  Pour  Tettrair^  on  précipite  la 
liqueur  fiUréie  par  l'acâde  suifbydrique  «t  on  évapore  au  baici^marie. 
Le  résidu  4&t  une  ma^e  solide  imparfaitement  cristallisée;  redissouta 
dan3  Tesu  et  exactement  aaturée  par  la  baryte,  elle  a  fourni  un  ael 
blanc  dont  l'aaaiiy^e  «e  confc^od  avec  celle  du  malate  de  baryte 

C^H*Ba80«  (I). 

Les  liens  qui  rattachent  l'acide  succinique  aux  acides  tartrique  et 
malique  sont  aujourd'hui  rendus  évidents  par  l'expérience. 

ter  l'ttelde  aeétoxyiiéiMMiHqite,  pftt  M.  l*MViËH  (2). 

L'acida  ^cétoxybewamiqne  de  M,  Poster  est  un  isomère  da  l'acide 
hippurique.  L'auteur  l'envisage  comme  de  l'acide  oxybenzamique 
(acide  benzamique  ou  amidobenzoïque),  dans  lequel  un  ateme  id%y- 

(1)  Cet  acide  ne  para|t  pas  posséder  le  pouvoir  rotatoire,  d'après  H.  Kekulé. 
(?)  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris^  séance  du  10  itoût  1800)  p.  2ti|. 


Digitized  by  LjOOQIC 


GHIMIE  OaGANIQUfi.  m 

drôgètie  serait  teiâ^lâeé  par  le  radical  acé(}lev  VàcM*  ëfpfnirûiua  fm- 
Tant  être  lui^sième  coosidôrë  comme  da  glycoc<dl6  (addeaeétamique), 
àans  leqtHSl  xm  ^^tùt  ^fdrogèi»  sapait  remplacé  paf  le  radicai  baiv 
zoyle. 

On  obtient  l'acide  acétoxybenzamique  G^H^AtO^  à  r«i<ki  4efi  pr^d^ 
Vivant*: 

i*  En  chauffant  en  tase  €k)8  4  140<>  Tacide  aûétique  et  l'acide  oxy^ 
benzami(ïiïe  - 

•CH'^AtO»  +  <3ffl*0»  tta  <3«H^Az03  +  H«0   (i). 

'Acide  Acide  Ac.  ftcitov9'* 

oxybenzami^ne.      acétiqne.        benzamique. 

.  2**  PwT  V^i.c4H>n  du  çUonjre  d'acétyle  §ur  roxybeazamate  de  zinc 
C'HôZnAzO»  +  C2H30C1  =  C«H0AzO3  +  ZnCU 

Oxybenzamate  Chlorure  Ac.  acétoxy- 

de  zinc.  id'aoétyU.         '  bevxaidqne, 

3*  En  faisant  réagir  l'acide  acétique  sur  Toiybenzamate  de  zinc. 

La  première  méthode  est  celle  qui  réussit  le  mieux  ;  on  dissout  le 
produit  de  la  rëacfion  daùs  un  alcali  et  on  précipite  par  Tacide  çhlor- 
hydrique.  On  traite  par  le  noir  animal  et  Ton  fait  cristalliser. 

L'analyse  de.racide  cristallisé  a  conduit  à  la  formule  C^H^AzO'. 

Cet  acide  se  présente  sous  la  forme  d*une  poudre  blanche  formée 
par  des  cristaux  microscopiques;  il  est  presque  insoluble  dans  l'eau 
froide  et  dans  Téther,  un  peu  spluble  dans  l'eau  bouillante,  assez  solu- 
ble  dans  l'alcool  bouillant,  qui  le  dépose  presque  complètement  par 
le  refroidissement.  Il  fond  vers  230<*  et  se  sublime  en  partie  sans  décom- 
position. Il  résiste  à  l'action  de  l'eau  bouillante  et  des  acides  dilués 
mais  chauffé  à  i40°,en  présence  de  l'acide  sulfurique  étendu,  il  se  de- 
double  en  acide  oxybenzamique  et  en  acide  acétique. 

L'acide  chlorhydrique  dissous  dans  l'alcool  décompose  l'acide  acét- 
oxybenzamique;  on  obtient  de  J'éther  acétique  et  de  l'éther  oxyben- 
ssamique  ;  il  se  forme  cependant  aussi  une  petite  quantité  d'acide  oxy- 
benzamique. 

L'auteur  a  préparé  et  analysé  les  sels  de  baryte  et  de  chaux.  Ces  deux 
sela  dont  solubles  da^s  l'ejau  et  cristallisent  :  le  premier  est  plus  solu- 
ble  que  le  second.  Les  sels  de  potasse  et  de  soude  sont  irès-^solubles 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther;  ils  cristallisent  dif- 
ficilement. 

CWBaAzO»  +  3/2  H^  sel  de  baryte, 
CHiSCaAjô*  +  3/j  H20  sel  de  chatix, 

"(1)  G  =  12;  H  =  1  ;  O  =  16;  A*  =  l/j. 
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Êther  aeétocDybmzamiqxie.  Cet  éther  ne  se  forme  pas  par  la  méthode 
qui  a  réussi  à  M.  Stenhouse  pour  éthérifier  Tacide  hippurique;  mais 
on  l'obtient  en  chauffant  l'aeide  acétoxybenzamique  avec  l'alcool  seul, 
à  i^(y*,  dans  un  tube  scellé.  Néanmoins,  l'auteur  n'est  pas  parvenu  à 
purifier  complètement  cet  éther. 

En  faisant  réagir  le  chlorure  de  benzoyle  sur  racétoxybenzamate  de 
zinc,  l'auteur  n'a  pas  obtenu  l'acide  benzoyl-acétoxybenzamique  (acide 
glycobenzamique  de  M.  Gahours).  Le  produit  obtenu  a  fourni  à  l'analyse 
des  résultats  qui  s'accordent  sensiblement  ayec  la  composition  de  Ta- 
cide  benzoyl-oxybenzamique. 

En  terminant,  l'auteur  fait  ressortir  l'analogie  des  réactions  qui  don- 
nent naissance  à  l'acide  hippurique  et  à  l'acide  aeétoxybenzamiqae* 
On  a,  en  effet  : 

C2H30,C1  +  C?H«ZnAz02  =  C^H^AzOS  +  ZnCl 

.Chlorure  Ozybenzamate  Acide 

d'acétyle.  dezino.         acétozybenzamiqne. 

C7H50,C1  +  C«H*ZnAzOa  =  C«H»Az03  +  ZnCl 

Ghlomre  Zinc-glycocolle.  Acide 

de  benioyle.  hippurique. 

L'action  de  Teau  sur  ces  deux  acides  donne  lieu  à  des  dédoublements 
analogues  : 

C0H9Az2O3  +  H20  =  (?H*02  +  C7H7AzO« 

Acide  acéfoxy-  Acide  Acide 

benzamiqae.  acétique.        benxamique. 

C9H»Az03  +  H20  =  C7H602  +  C^H^AzO* 

Acide  Acide  GlycocoUe. 

hippurique.  benzolque. 

Dans  les  deux  séries  suivantes,  les  corps  se  correspondent  terme  & 
terme  : 

Acide  acétique  C*H*0*  Acide  benzoïque  C^H^O* 

Acide  chloracétique  C*H3C10>  Acide  nitrobenzoïque  C7H*(AzO«)0* 

GlycocoUe  C^H^AzO*  Acide  oxybenzamique  C'H'AzO^ 

Acide  glycolique       C*H*03  Acide  oxybenzoïque     C^H^O^ 

Or,  M,  Kekulé  représente  le  glycocoUe  et  l'acide  oxybenzamique, 
corps  qui  se  correspondent,  par  les  formules  rationnelles  suivantes  : 

Type. 

a 

H, 


H  Az  g  JAz  H  L 

H)  GlycocoUe  /ctïiîQx'r         Acide  oxybenzamique  .p7„4Qv,r 
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qui  nous  montrent  ces  deux  corps  comme  des  acides  amidéa  de  Tacide 
glycolique  (oxyacétique)  et  de  Tacide  oxybenzoïque.  L'acide  hippurique 
et  Tacide  acétoxybenzamique  peuvent  être  dès  lors  représentés  par  les 
formules  : 

Hj^  H  }^ 

(C*Hwl     ^^^^^  hippurique.  (^^40^}      ^^^^®  acétoxybenzamique. 
H  I  H  ( 

Dans  Tacide  hippurique,  le  radical  de  la  série  acétique  est  bibasique 
et  le  radical  de  la  série  benzoîque  monobasique;  dans  l'acide  acétoxy- 
benzamique, au  contraire,  le  radical  de  la  série  benzoîque  est  bibasi- 
que et  le  radical  de  la  série  acétique  monobasique. 

A  cette  occasion,  M.  Foster  rappelle  que  Gerhardt  avait  déjà  repré- 
senté l'acide  hippurique  comme  du  benzoylglycocoUe,  et  que  la  for- 
mule attribuée  par  M.  Kekulé  à  l'acide  benzoglycolique  l'aurait  sans 
doute  conduit  à  attribuer  à  l'acide  hippurique  la  formule  rationnelle 
écrite  un  peu  plus  haut. 

0iir  on  dérivé  métliyléBlqae  nonvean,  par  H.  Jk,  MOVTMjtSMOlBV  (l). 

Dans  ce  travail,  l'auteur  a  examiné  l'action  que  le  gaz  ammoniac  sec 
exerce  sur  le  dioxyméthylène  (2).  Le  produit  obtenu  ne  présente  aucune 
analogie  avec  les  bases  oxygénées  obtenues  récemment  par  M.  Wurtz, 
analogie  à  laquelle  on  aurait  pu  s'attendre  en  considérant  le  dioxymé- 
thylène comme  l'éther  méthylé nique. 

La  nouvelle  substance  azotée,  qui  possède  des  propriétés  basiques, 
s'obtient  en  faisant  arriver  avec  précaution  du  gaz  ammoniac  sec  sur 
le  dioxyméthylène  réduit  en  poudre  ;  la  température  s'élève  et  il  y  a 
formation  d'eau.  En  chaufiTant  doucement  vers  la  fin  de  l'opération,  on 
obtient  une  bouillie  de  cristaux  grenus,  qu'on  purifie  par  dissolution 
et  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant.  Les  cristaux  sont  blancs  et 
éclatants,  susceptibles  de  se  sublimer  sans  altération  à  lOO*»  quand  on 
opère  sur  une  petite  quantité. 

La  nouvelle  substance  est  très-soluble  dans  l'eau  et  dans  Talcool 
bouillant,  moins  soluble  dans  l'alcool  froid,  presque  insoluble  datis 
l'éther;  elle  possède  une  réaction  alcaline.  Sa  combinaison  chlorhydri- 
que  cristallise;  on  l'obtient  aisément  en  longues  aiguilles  prismatiques 
en  ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique  aqueux  à  la  dissolution  alcoolique 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  Séance  du  10  août  1800,  p.  221« 
(S)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  i,  p..  507. 
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àe  la  basé^  La  sèltition  aqueuse  dn  sel  se  décomposepar  TébiillUioa  en 
dégageant  l'odeur  du  dioxyméth;ylèiie.  Le  cbbrbydrate  précipite  en 
jaune  le  bieblorure  de  platine  : 
Les  analyses  conduisent  à  la  formule 

-G^HiîAz* 
pour  la  base,  et  à  la  forniule  ^ 

^ôfliîAzSHCl 
pour  son  chlorhydrate. 

Cette  base  étant  moinoatcnnique,  M.  Boutierow  propofee  de  la  nommer 
héxaméthylénamme,  ou^  si  l'on  veut  rappeler  la  présence  de  3  atomes 
d'azote,  qui  n'ont  pas  ^d'influence  sur  la  basicité,  triaea^héxamétbyl^ 
ênamine.  11  adopte  la  formule  rationnelle  : 

2{-GH2)^AzfA2 
2(-GH2fAz) 

dérivant  du  type  H^Az,  dans  lequel  les  3  atomes  d'hydrogène  seraient 
remplacés   par  3  dtomeis  d^  dimétbylénajiLWQuium   monoatomique 

(CHTv  ^'   Comme  la  glycosine  de  M.  Debus,  l'héxaméthylénamine 

contient  4  atomes  d'azote;  elle  se  forme  également  par  élimmatioa 
d'eau.  ^ 

3(^H4^)  4-  4HaAz  =c-Ç6Hi2Az*  +  emO- 

La  réaction  de  Tiodure  d'éthyle  ou  de  méthyle  sur  l'héxainéthylén- 
amine  donne  des  composés  iodés  cristallins.  Si  l'analogie  entre  le 
giyoxal  et  le  dioxyméthylène  se  trouve  établie,  l'élude  des  alcalis  fixes 
sur  cette  dernière  substance  offrira  un  intérêt  particulier;  l'auteur  se 
propose  de  continuer  ses  recherches  dans  cette  direction. 

M.  Boutierow  avait  indiqué  antérieurement  que  le  mélhylglycol  di- 
acétique,  chauffé  au  contact  de  l'eau  à  100°,  se  décompose  en  mettant 
en  liberté  de  l'acide  acétique.  L'auteur  a  reconnu  depuis  qu'en,  évapo- 
rant dans  le  vide  le  liquide,  on  obtient  un  résidu  blanc  solide,  qui 
n'est  autre  que  le  dioxyméthylène 

2[^{^*»#)j^J_^  2H2^  =  -G^H*^  +  4^H*Ô2 

Héthjlylycol  diacôtâque,  Diozyméthylène.        Acide 

Beéti<]pie* 

Le  dioat^fm^hylène  peut  s*unir  à  l'acide  chlorhydrique  sac  avec  for^» 
mation  d'une  combinaison  huileuse  plus  dense  que  l'eau»  Celte  oom* 
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binmscA  ^  décompose  r^piclameot  au  coatact  de  l'ew,  eo  produisant 
de  nouveau  du  dioxymétbylène  (i). 

fltair  IM  eomhînmUWÊM  de*  midreff  Ave«  les  aeiden  on  «aeehartdes, 
par  M.  M.  BmUVtnSXAfr  (2). 

Les  combinaisons  obtenues  par  Fauteur  résultant  de  Tunion  directe 
de  leurs  composants;  cette  union  s'opère  avec  élimination  des  élé- 
ments de  re«u«  Les  ceractères  des  produits  obtenus  participent  des  ca- 
ractères des  composés  mannitiques  et  des  corps  gras  neutres  et  assimi- 
lent les  corps  appelés  saccbarides  aux  étherg  composés  eux-mêmes.  La 
formation  des  saccharides  et  leur  dédoublement  s'opèrent  dans  les 
mômes  conditions  que  celles  des  corps  gi^as  neutres;  mais  les  saccbari« 
des  sont  beaucoup  plus  altérables  et  d'une  préparation  plus  difficile 
que  celles  des  corps  gras  neutres  et  des  composés  mannitiques. 

L'auteur  décrit  dans  ce  mémoire  quelques-uns  des  saccharides  neu- 
tres quil  a  obtenus  par  des  méthodes  artificielles.  Les  principaux  sont 
ceux  que  forme  la  glucose  avec  les  acides  stéarique,  butyrique,  acéti- 
que ei  benzoïque. 

L  OZKCOSd  siêariqiite  : 
QUfp^o^A  as  C*2H*ooio  +  2(C3fiB3604)  -^  2H20t, 

On  chauffé  à  120^  pendant  environ  60  heures  un  miélange  d'acide 
stéarique  et  de  glucose  préalablement  déshydratée.  On  peut  substitua 
le  sucre  de  canne  ou  la  tréhalose  à  k  glucose. 

L'amidon  lui-même  peut  fournir  un  peu  de  glucose  stéariqua. 

Ce  corps  est  neutre,  solide,  incolore,  d'aspect  analogue  ^  la  stâolne» 
fusible  comme  elle,  soluble  dans  l'éther  et  l'alcool  absolu,  insoluble 
dans  l'eau.  Sa  formule  est  :  C^^EP^O»*. 

Il  réduit  la  Hqueur  de  Fronmiherz.  Traité  p»  un  mélange  d'alcool  et. 
d'aeide  cblorhydrique  &  cbaudj  il  donne  principalement  de  la  glucose 
et  de  l'éther  stéarique. 

Qlucose  butyrique: 

S'obtient  par  une  méthode  analoguâ  à  la  préoédente.  A  la  glucose 

(1)  On  pourrait  envisager  le  dioxyméthylène  comm  l'éther  de  l'ako^  dimé- 
thylénique  t 

Âleool  DioxT* 

dimétbyléniqtie.     méthylène.  a.  vs 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  sér.,  T.  U,  p.  03. 
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on  peut  substituer  le  sucre  de  canne  ou  la  tréhalose,  en  élevant  dans 
ce  cas  la  température  à  180**.  On  extrait  et  on  purifie  le  produit  formé 
comme  on  a  procédé  pour  la  monobutyrine.  - 

La  glucose  butyrique  est  un  liquide  neutre,  oléagineux,  peu  solu- 
ble  dans  Teau,  soluble  dans  Tétber  et  dans  l'alcool  aqueux;  sa  saveur 
est  très-amère.  Sa  formule  est  C*8H**0**. 

L'action  de  ce  saccharide  sur  la  liqueurdeFronmiherzet  sur  l'acide 
cblorbydrique  en  présence  de  l'alcool  est  semblable  à  celle  du  saccha- 
ride précédent. 

Glucose  acétique.  : 
QU^non  =  ci?Hiooio  +  6(C*H404)  —  ÔH^O*. 

Préparation  semblable  à  la  précédente;  là  glucose  acétique  est 
neutre,  huileuse,  incolore,  soluble  dans  Téther,  dans  Talcool  et  dans 
l'eau.  Saveur  très-amère  ;  sa  solution  aqueuse  est  précipitée  par  le 
chlorure  de  calcium,  et  le  saccharide  surnage  sous  forme  d'une  couche 
huileuse. 

Glucose  benzoique: 

C40Hi8O«4  =  G**H««Oio  +  2(Ci*H604)  —  flU^Cfi. 

On  l'obtient  et  on  le  purifie  comme  les  précédents.  Liquide  neutre, 
peu  fluide,  amer,  soluble  dans  l'éther  et  l'alcool,  et  un  peu  dans 
l'eau. 

Les  sucres  ne  s'unissent  pas  seulement  aux  acides;  comme  alcools 
polyatomiques,  ils  peuvent  se  combiner  avec  leis  autres  alcools,  et  de 
plus  s'associer  à  la  fois  aux  alcools  et  aux  acides. 

Ethylglucose  : 
C20H18O10  ==  ciîRioOio   +   2C*H«02  —  2H202. 

On  l'obtient  comme  l'éthylmanniteet  la  diéthyline,  enchaufi'antàlOO'' 
pendant  plusieurs  jours  un  mélange  de  sucre  de  canne,  d'éther  brom- 
hydrique  et  de  potasse. 

Le  produit-  est  agité  avec  de  l'éther;  la  couche  éthérée  évaporée  dans 
.e  vide;  on  obtient  une  huile  fixe,  insoluble  dans  l'eau,  amère  et  d'une 
odeur  agréable. 

La  formule  €st  :  C«OH*»0*o. 

L'éthylglucose  réduit  la  liqueur  de  Frommherz;  avec  l'acide  sul- 
furique  dilué,  il  se  régénère  peu  à  peu  de  l'alcool  et  de  la  glucose. 
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Éâr^é  iiôàVëÀax  aîéiiioYdéé  aigà^é»  itendani  la  piîir^ffàetlon, 

paf'  il;  éi  éÂ^irt)kË  (ijf. 

Dans  une  série  de  petits  barils  de  10  litres  de  capaeité  enYtroni 
M«  Galvert  a  placé  des  lits  alternatifs  de  viande,  de  poisson  et  de  pierre 
ponce  destinée  à  empêcher  leur  adhérence.  La  face  supérieure  de 
chaque  baril  était  percé  de  ^deux  trous;  Fun  servait  à  Thitroduction 
de  Tair;  dans  Vautre  pénétrait  un  tube  qui  descendait  jusqu^au  fond 
du  baril  et  communiquait  d'autre  part  avec  un  vase  rempli  de  chlo« 
rure  de  platine^  puis  aveo  un  aspirateur^  Grâce  à  cette  dispositioUi 
Pair  circulant  dans  Tappareil  entraînait  et  mettait  au  contact  du  sel 
de  platine  tous  les  produits  volatils  de  la  putréfaction.  Bientôt  un 
précipité  jaune  amorphe  s*est  produit  au  sein  de  la  Hqueitr  platinv- 
que.  Recueilli,  lavé  à  Teau  et  à  l'alcool^  puis  séché,  ee  précipité  a  été 
ensuite  soumis  à  Tanaiyse.  Il  renfermât  du  e^bone,  de  l'hydrogônei 
de  Tazote^  et,  chose  plus  remarquable,  1 1  qP  de  soufre  et  68  5/^  de 
phosphore.  L'expérience  ayant  d'ailleurs  établi  que  pendant  le  coixrs 
de  rexpérience  il  né  s^tait  dégagé  ni  hydrogène*  sulfuré  m  phosphure 
d'hydrogène^  M.  Galvert  conclut  de  8es  recherches  que,  pendant  la 
putréfaction,  l'azote,  le  soufre  et  le  phosphore  de  la  matière  animale  se 
rencontrent  dans  les  émanations  nuisibles  qui  se  produi^at,  à  l'état 
d'alcaloïdes  volatils,  et  nms  pw  lonr  la  forme  d'ammoniaque  et  d'hy*- 
drogène  sulfuré  ou  phosphore. 

àwè  ^to^^i^ë  éêàéMwÉâ  ciiiÉiâiik^iM^  éé  I>éié6iittéèf, 
par  M.  -WimÈÊMXV  (^ 

VéLM^itré  ée  dissotrf  dans  Pàtide  ùfe^treJ  ctttidéïitï'é  à  chaud,  sans 
èttfôtaftîôîi  j  utte  ^otrttë  ië  éhiStUfé  d'Éatri  ajoutée  &  éeiië  soïûtiôn  y 
détermine  un  abondfiaïit  pf^cfpW^  tMé;'  èi  ttm,  éé  j^lré'cipi^^  ne'  seplfô- 
duit  ptiô*  L'ôt6id!é'  âûlfurfqùô  éMéëtitré'  k  dlsàotil  en  se  cèfotànt  îêgè- 
rement  en  jaune.  Dissoute  dans  l'acide  acétique,  l'atropine  donne  avec 
ïés"  ïé^étili  éuitàùfâ  éës  fédëttànë  îritéî'êsêaû'tés. 

Àéîdé  {(Èàyiîque,  tê  i^ctîf  rféïetiiiîne  dkiis  une  sof ùtion  d*'âfrÔpine> 
pour  1/100  d'alcali,  un  précipité  blancf  saTé;  pour  J/î'Ô0*O>  un  pfécîpïfé 
bléuitré 5'  {Coûï  l/JStM)',  Uli'  pféicîjiïté  encore  nofàWé;^  pôitr  l/^ÔOtf,  un 
tréubte  sensible'. 

Chlorure  d'or*  Pour  1/100  d*alcaloïde,  ce  réactif  piH)dûit  un  îhr^dprtiê 
Jàiïiié  âboiidailt;  {)oùr  Ïfi(l6(y,  un  précipité  jaune  verd^tîre* 

(1)  Chemical  News.  Août  1860.  N»  35. 

(2  Chemical  News.  Jalif  fSoei  IV»  Hé^  ^.  fr^'pl  ié 

.  Il,— -CBHI.  P«  30 
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Chlorure  de  ^platine.  Précipité  jaune  sale,  qui  ne  se  forme  que  si  la 
solution  renferme  moins  de  1/500  d*atropine. 

.  Acide  earbazotique.  Cet  acide  permet  de  reconnaître  la  présence  de 
1/1000  d'atropine;  il  donne  naissance  dans  ce  cas  à  un  léger  prédpité 
verdâtre,  qui  paraît  jaune  et  plus  abondant  lorsque  la  proportion  s'é- 
lève à  1/100. 

lodure  ioduré  de  potassium,  La  sensibilité  de  ce  réactif  est  très-grande  ; 
lorsque  la  solution  d'atropine  contient  1/100  de  cet  alcaloïde,  on  obtient 
un,  précipité  jaunâtre  abondant  ;  si  la  proportion  n'est  pas  supérieure 
à  1/1000,  ce  précipité  est  d'un  brun  rougeâtre,  et  sa  formation  est  en- 
core sensible  lorsqu'elle  est  descendue  à  1/500000. 

Brome  dissous  dans  l'acide  bromhydrique.  Ce  réactif  peut  accuser  jus- 
qu'à 1/20000  d'atropine;  il  donne  avec  celle-ci  un  précipité  jaune 
clair  qui  devient  moins  abondant,  et  se  colore  en  verdâtre  à  mesure 
que  la  proportion  d'alcaloïde  diminue* 

Potasse.  Cette  base  indique  nettement  la  présence  de  1/100  d'atro- 
pine, mais  elle  est  insuffisante  pour  en  déceler  1/500. 

Aucun  autre  réactif  ne  donne  de  précipité  avec  les  solutions  d'atro- 
pine limique  la  proportion  de  celle-ci  est  moindre  que  i/iOO. 

Sttr  ^welqnes  réHétloiM  «hlmi^iies  de  Ui  femeUiet 
par  M.  T.  «.  irORaOLKY  (1).* 

La  brucine  cristallisée  pure,  dissoute  dans  Teau  ou  dans  l'acide  acé- 
tique, mais  formant  dans  tous  les  cas  une  solution  neutre,  donne  par 
les  réactifs  les  indications  suivantes  : 

Potasse.  Une  solution  renfermant  1/100  donne  un  précipité  blanc 
amorphe  devenant  cristallin,  et  soluble  dans  l'acide  acétique,  pour 
1/500  trouble  immédiat  donnant  quelques  cristaux. 

Ammoniaque.  Pas  de  précipité  immédiat  en  présence  de  1/100;  il  se 
forme  bientôt  des  cristaux. 

Suif ocyanure  de  potassium.  Dans  une  solution  renfermant  1/100,  il  se 
forme  au  bout  de  quelques  secondes  des  houppes  cristallines  ditacile- 
ment  solubles  dans  l'acide  acétique. 

îodure  de  potassium.  Formation  presque  immédiate  de  cristaux  qui 
se  déposent  en  lames  ;  si  la  proportion  ne  dépasse  pas  1/500,  il  n'y  a 
aucun  précipité. 

Chromate  de  potasse.  Si  la  proportion  de  brucine  est  de  1/iOO,  préci- 
pité jaune  abondant  se  prenant  en  aiguilles  insolubles  dans^  l'acide 

(1)  Chemical  News.  SI  Juillet  1860.  N»  38.  t.  u,  p.  65. 
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acétique;  encore  sensible  pour  i/1000^  ce  précipité  ne  l'est  phis  que 
fort  peu  pour  l/oOOO. 

Bi^tromate  de  potasse.  Môme  réaction  que  ci-dessus;  seulement  le 
précipité  est  encore  visible  pour  i/1 000  de  brucine. 

Adde  tarmique.  Précipité  blanc  sale  et  abondant  en  présence  de  1/iOO, 
moins  abondant  et  bleuâtre  pour  4/1000,  encore  sensible'pour  1/40000; 
ce  précipité  est  soluble  dans  l'acide  acétique. 

Acide  carhazotique.  Précipité  jaune  verdâtre  quand  la  proportion  de 
brucine  est  de  1/100;  si  elle  n'est  que  de  1/1000,  il  est  vert  jaunâtre;  si 
elle  atteint  1/10000,  il  ne  se  forme  qu'au  bout  de  quelques  minutes. 

Chlorure  d'or.  Précipité  jaune  amorpbe,  encore  sensible  en  présence 
de  1/20000. 

Chlorure  de  platine.  Le  précipité  fourni  par  la  brucine  diffère  essen*» 
tiellement  de  celui  que  donne  la  strychnine  ;  jaune  clair  et  d'abord 
amorphe,  il  se  prend  presque  immédiatement  en  cristaux;  il  est  d'ail- 
leurs insoluble  dans  l'acid^  acétique,  et  n'est  plus -sensible  quand  la 
proportion  s'abaisse  à  1/40000. 

Ferrùsffonure  de  potassium.  Précipité  très-caractéristique,  formant 
inmiédiatemeiit  de  beaux  cristaux  jauneis,  ne  se  produisant  que  lors- 
que  la  liqueur  renferme  au  moins  1/500  de  brucine. 

Brome  dissous  dans  Vacide  bromhydrique.  Précipité  brun  amorphe, 
passant  au  jaune,  soluble  dans  l'acide  acétique  et  la  potasse. 

lodure  de  potassium  ioduré.  Ce  réactif  fournit  en  présence  de  1/iOO  de 
brucine  un  précipité  amorphe  brun  orangé,  insoluble  dans  l'acide 
acétique  et  soluble  dans  la  potasse;  la  formation  de  ce  précipité  a  lieu 
également  en  présence  de  quantités  très-minimes;  i/500000  de  bru* 
cine  suffît  pour  donner  un  louche  encore  perceptible. 

Acide  sulfurique  et  nitrate  de  potasse.  Si  l'on  prend  la  solution  de  bru- 
cine, qu'on  l'évaporé  à  siccité,  et  qu'on  touche  le  résidu  avec  une  trace 
d'acide  sulfurique,  il  se  produit  une  coloration  rose  qui  passe  au  rouge 
orangé,  si  Ton  ajoute  après  l'acide  un  petit  cristal  de  nitrate  de  potasse. 

Acide  nitrique  et  chlorure  d^^ain.  Quand  la  proportion  de  brucine 
s'élève  à  i/iOO,  l'acide  nitrique  donne  dans  une  goutte  de  la  solution 
une  belle  couleur  rouge  vif  qui,  par  la  chaleur,  passe  au  rouge  jaune; 
une  goutte  de  chlorure  d'étain  la  fait  virer  au  pourpre;  quand  elle  s'a- 
baisse à  1/1000,  le  rouge  est  un  peu  jaune,  et  le  pourpre  est  remplacé 
par  du  lilas;  à  partir  de  1/10000,  l'acide  donne  encore  une  coloration 
rouge,  mais  l'action. du  sel  d'étain  n'est  plus  aisément  sensible;  enfin 
à  partir  de  1/50000,  pour  pouvoir  juger  la  coloration  fournie  par  l'a- 
cide, il  faut  évaporer  la  goutte  à  sec;  Taction  de  celui-ci  est  d'ailleurs 
encore  sensible  en  présence  de  1/500000  de  brucine. 
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•olûblUté  des  alealoldes  dans  le  eblorofforme  et  rhulle  d^ollTe. 

L^ç  4^ç^tta|tiQaa  siMyaj^^tep  uni  éW  feîtes  p^  JK.  i^tt^k^f^;  les 
nombres  placés  dan^  «b9|[«P  C^Wm  i^Aimmi  Iqs  q^ftpUt^  4*ftAl^ 

#i?f\i*t§g  p^f  iW  parties  dâ  ic^WQrQfoFroe  et  d'bîrflQ  4*0*4*^ 

chloroforme.  B«ile  d'oliv*. 

Morphine  0^7  0,ÔQ 

NaFcotine  3,4,17  ^,^5 

Cinchonine  4,31  1,00 

<îuinine  S7,4T  4,20 

StrychntoQ  %ùfi9  4,00 

Brucine  56.70  1,78                   ^ 

Atropine  ti]ib  2,62 

Vératr^ine  58,49  1,78 

[iESCUL^f.  HippocASTÀNEU^,  Df^r  BI.  Fr.  IIOCHI4E:de:b  (1). 

La&  ftj^lysas  que  M.,Reohleâer  a  faites  âe  la  fraxioA  el  de  la  fnuBè* 
Une  ont  été  déjà  publiées  par  le  prince  4ie  S^lm-^fiorstniar  (2).  Voîoi 
eommeiit  pn  s£t  parvean  à  isolèi^  qes  corps  à  Tétat  ^e  pureté.  On  a  fait 
houillir  réooFce  de  marronnier  d'|nde  avec  de  Faleoot  à  W*  Beaumé, 
on  a  filtré  et  précipité  une  solution  alcoolique  M  sonstaçétaite  d^ 
ploi^  Le  précipité,  l&vé  à  i^^Icoq),  ayant  été  décomposé  par  iliydro- 
gène  sulfuré,  an  a  évaporé  la  liqueur  fihrée  dans  ie  tidie  4  slccité,  oi| 
a  puH^risé  le  i^ésidij^  et  bmyé  k  poudre  a^eo  line  petite  ^«t^tt^  â^eau 
h  0%  puas  filtré  rapidem^i^  L^acide  tannipie  ayant  4té  séparé  ainsi,  il 
est  reslé  m&a  poudre  evistaiiine  quW  a  ^avée-a^ec  de  Peau  à  pt,  el 
qu^on  a  fait  cristalliser  de  notuveau  après  di«sobitioa  d^os  Teau  bonil* 
lante. 

L-auteur  déxluit  des  ana,lyses  de  la  8u})staQ€e  aônsi  poçéparéa,  et  de  la 
qiikaatité  de  glucose  qu^elle  fournit  en  se  dd(ikûubknt,  sous  rinf)ueiioe 
de»  acides,  1^  formule  C^^H^^O^.  11  exprima  son  dé^ublement  en' 
f  jsaxéliqe  et  en  glucose  par  Téquiation  : 

GS4fl30084  +  6H0  =.  C«ôH^20i^  +  2(€i2fli*e»»).  ' 
Fraxme.  Fraxétine. 

La  fraxîne  présente  donc  une  grande  analogie  avec  Tesculine,  qui 
se  dédouble  de  la  môme  manière  en  esculétine  et  en  çhicose. 

ç.  37.  —  Journal  fur  praktische  Cnèmie^  t.  lAlu^  p.  173.  18Ç0.  ^î»  iU 
\     (2)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  472. 
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l,es  e;cpérience5  de  %  Attfîeld  ont  porté  surtout  sur  un  écbaûtîHon 
d'huile  de  foie  dç  n^orue  qui,  ij  y  a  dix  ans  environ,  avait  été  séparée 
en  deux  parties;  fune  avait  été  placée  dans  un  flacon  très-exactement 
fermé  ;  Pautre  avait  été  exposée  au  contact  de  Tair  dans  un  vase  sim- 
plement recouvert  d'une  mousseline.  Ces  deux  échantillons  drtiufle  ont 
été  paj:  Iqi  soumis  à  l'analyse,  dan3  le  but  de  délerminei*  la  quantité 
d'oxygène  que  la  seconde  av^it  pu  absorber.  L'une  et  l'autre  d'ailleurs 
çnt  ^t4  agitées  avec  d\i  chjoruf e  de  calcijim,  de  manière  à  leç  dêbar- 
rassier  de  l'eau  d'interposition  qu'çUes  pouvaient  contenir.  Leur  analyse 
a  fourni  le§  noipbrçs  suivants  : 

Hydrogène 
Osygôna 

100,00  100,00 

400  w^\i^  i%}»^^  ^  ft)ie  4^  movm^m^  donc,  ^n  dix  «^aées^ 
abs^J?»éi  4n  ^mJ^^^^^  P^  h  .^?kul  le^  »cpbr^  dç  \^  deu^ièroç  m^- 
l^  è^  fi9^  4^  1^  pp^^^jj^^,  ^,^%  IWti^^  m  foid^W  51  ,Ç  Ibis  Xetxr 

dHft;  $^  çpW^tf iwîe  étaif  telle  qa'oa  ppuvftjt  4  pwne  1^  f«wra  éçQU^ï; 
d'un  vase  dans  un  autre. 

Wur  l'extoieitee  île  erUrtaur  «le  imtéine  tf«a«  te  peiiMM  ^  tétte^ 


JÎWJf^ftt^, 

««tt9«ipo9é9|t}'«ir. 

IIM 

72,71 

11,27 

!0,14 

1*,2« 

iT,U 

Au-des§ous  de  l'enveloppe  subéreuse  de  la  pomme  de  terre,  se  trouve 
une  couche  de  cellules  corticgiTes  dont  les  plus  extérieures  ne  renfer- 
ment pas  de  granules  d'amidoîi,  mais  seulement  un  nucléole  de  grande 
dimension  et  une  matière  protéique  grenue  d'apparence  trouble.  Cest 
dans  ces  cellules  et  dans  celles  un  peu  plus  intérieures,  qui  renferment 
un  petit  nombre  de  granules  d'amidon,  qu'il  est  le  plus  facile  de  re- 
connaître l'existence  de  cristaux.  Rarement  une  môme  cellule  ren- 
fernie  deux  cristaux  ;  dans  ce  cas  ri  sont  quelquefois  ma  clés. 

L^  cristal  est  en  général  attaché  à  la  partie  intérieure  de  la  vésicule 
primordiale  de  la  cellule,  et  plus  ou  moins  enveloppé  par  le  proto- 
plasme liquide. 

(1)  Çhçmica^  f(€WS.  Aojil,  X$!^^  R»  W»  Tf  u^  P-  S», 

(2)  Journal  fur  pràktische  Chemie^  t.  lixx,  p.  120.  l^tO.  W  \h 
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Les  cristaux  se  présentent  comme  des  cubes  transparents,  parfaite* 
ment  réguliers,  à  faces  miroitantes,  dont  la  grosseur  varie  suivant  la 
position  de  la  cellule  dans  le  tubercule,  suivant  Tége  de  ce  dernier  et  la 
variété  à  laquelle  il  appartient.  Sous  Tinfluence  de  Teau,  ils  ont  une 
tendance  à  se  cliver  parallèlement  à  leurs  faces,  tout  en  ne  parais- 
sant pas  altérés  par  ce  liquide. 

L'iode  lés  colore  en  jaune,  tirant  sur  le  jaune  brun,  et  le  carmin  en 
rouge  foncé.  L'ammoniaque  les  dissout  de  Textérieur  à  l'intérieur; 
l'acide  acétique  les  dissout  également,  mais  en  les  attaquant  de  l'inté- 
rieur à  l'extérieur  ;  sous  l'action  de  ce  dissolvant,  il  se  produit  d'abord 
une  petite  ca\ité  cubique  qui  grandit  peij  à  peu,  jusqu'à  dissolution 
complète  du  cristal.  L'hydrate  de  potasse  concentré  colore  les  cristaux 
en  jaune  et  les  transforme  en  gouttelettes,  sans  les  dissoudre.  La  po- 
tasse étendue  les  dissout  instantanément,  de  même  que  l'eau  de  cbaux. 

Les  acides  minéraux  concentrés  les  dissolvent  en  conunençant  par 
l'intérieur;  étendus,  ils  les  transforment  çh  globules  qui  paraissent  avoir 
subi  une  coagulation,  car  ils  résistent  davantage  à  l'action  des  dissol- 
vants. L'acide  azotique  les  colore  en  jaune,  et  la  potasse  renforce  cette 
coloration.  Le  nitrate  mercureux  les  colore  en  rouge  brique  intense. 

Lorsqu'on  introduit  une  tranche  mince  de  pomme  de  terre  dansPacide 
chlorhydrique  ordinaire,  et  qu'on  la  chauffe  pendant  quelque  temps  à 
40*»  sur  le  porte  objet  du  microscope,  on  voit  cette  tranche  se  colorer 
en  violet,  et  les  gouttelettes  provenant  des  cristaux  présentent  alors 
une  magnifique  couleur  pourpre. 

L'eau:  bouiUante  n'altère  pas  l'apparence  des  cristaux,  mais  les  ooa- 
gule  et  les  rend  insolubles  dans  l'ammoniaqiie  et  dans  l'acide  acétique. 
Quant  aux  colorations,  elles  se  produisent  avec  les  cristaux  coagulés, 
coname  avec,  les  cristaux  non  altérés.  Les  cristaux  traités  préalablement 
pai'  l'acide  azotique,  se  dilatent  par  l'action  de  la  potasse  jusqu'au 
quadruple  de  leur  volume  primitif,  sans  perdi^e  la  forme  cubique  ; 
l'addition  d'une  certaine  quantité  d'eau  leur  fait  reprendre  lei^r  vo- 
lume primitif. 

Toutes  ces  réactions  s'accordent  avec  celles  qui  sont  connues  pour 
les  cristaux  des  combinaisons  protéiques  (1). 

Les  cristaux  protéiques  de  la  pomme  de  terre  ont  une  légère  action 
sur  la  lumière  polarisée  ;  mais  ce  n'esl  probablement  qu'à  la  façon  d'un 
assez  grand  nombre  de  substances  cristallisant  dans  le  type  régulier. 

(1)  Ces  réactions  sont  indiquées  de  la  manière  la  plus  çpmpIHç  dans  l'ouvrage 
de  M.  Radlkofer  :  Ueber  Krystalle  proteinariigtr  Koerper  pftanzlicken 
Ursprungs,  Leipzig,  1${J0. 
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S«r  la  pré0enee  ffréquenle  da  phosphate  de  ebaux  erlsiallln  dans 
l^nrlm  humaine^  par  M.  A.  mwJL  1IA09AIJL  (l). 

Parmi  les  phosphates  terreux,  le  sel  à  base  d*aminaniaque  et  de  ma- 
gnésie est  celui  dont  les  auteurs  signalent  le  plus  fréquenmient  la 
présence  daAS  Turine  humaine.  L*auteur  affirme  que  c'est  là  une  erreur 
et  que  le  phosphate  de  chaux  s*y  rencontre  à  l'état  cristallisé  beaucoup 
plus  souvent  que  le  phosphate  triple.  Le  phosphate  calcaire  afiFecte 
alors  la  forme  de  cristaux  groupés,  formant^  des  rosettes  très41aciles  à 
reconnaître  sous  le  microscope.  L'analyse  chimique  a  permis  à  l'auteur 
d'établir  dans  plusieurs  centaines  de  cas  l'exactitude  de  ses  assertions; 
il  croit,  d'ailleurs,  que  la  présence  du  phosphate  de  chaux  dans  les 
urines  présente  une  importance  pathologique  plus  grande  que  celle 
que  l'on  pourrait  attribuer  au  phosphate  anmioniaco-magnésien. 


Sar  la  ffoaeUon  0aeebarliie  da  ffole,  par  M.  C  HAMUBY  (2), 

Le  travail  étendu  que  vient  de  publier  M.  Harley  sur  cette  question 
se  termine  par  les  conclusions  suivantes  : 

1®  Le  sucre  est  un  élément  normal  du  sang  de  la  circulation  géné- 
rale; 

2<^  Le  sang  de  la  veine  porte  d'un  animal  soumis  à  un  régime 
mixte  renferme  du  sucre; 

3'  Le  sang  de  la  veine  porte  d'un  animal  à  jeun,  de  môme  que 
celui  d'un  animal  nourri  seulement  de  viande,  ne  renferme  pas  de 
sucre; 

4<^  Les  foies  des  chiens  renferment  du  sucre,  que  l'albnentation  ait 
été  végétale  ou  animale; 

5<^  Dans  les  circonstances  favorables,  on  peut  encore  trouver  de  la 
matière  sucrée  dans  le  foie  d'un  animal  après  trois  jours  entiers  de 
jeûne  absolu; 

6<>  Le  sucre  trouvé  dans  le  ^  corps  d'animaux  soumis  à  un  régime 
mixte  provient  en  partie  des  aliments,  et  en  partie  d'une  formation 
propre  dans  le  foie  ; 

l""  Les  foies  d'animaux  soumis  exclusivement  au  régime  de  la  viande 
possèdent  la  propriété  de  former  de  la  matière  glycogène,  laquelle  est^ 

(1)  Proceedihgs  of  the  Royal  Society ^  Té  x,  p.  281.  N»  38* 

(2)  Idem,  ibid.,  p.  289.  N»  38. 


Digitized  by  LjOOQIC 


4S6  tÈttti  k^UklÈ. 

au  moins  en  partie,  convertie  en  sucre  dans  le  foie;  ce  qui  n'empêche 
point  de  supposer  que  Cdté  tÈ^âèrâ  (de  ù^ême  que  l'amidon  dans 
Torganisme  végétal)  subit  des  transformations  intermédiaires  avant  de 
passer  à  l'état  de  sucre  j 

8*»  Le  sucre  se  trouvant  dans  le  foie  au  moment  de  la  mort,  sa  pré- 
âcmcfér  ne  ^eut  êtté  àttribdëé  et  \ïû  chaà^etûétî  paie  9M^fei91,  *ê^  Aoit 
èffétég^tAé^  èotntde  le  réi^t^  d'atlé  ci^dftiotl  MtilF<é»e. 

Cette  detniéte  coïiclttsîoftt  itt&ttAt  celles  qûé  M.  PttVy  i  értt  fmnàe 
tti^efr  â&  ses  rethetchéi  (f ). 

(1)  liépmotrê  de  Cktmk  pftx^^  r*  i^  pr  a86i 
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AppUeattoB  à  ranalyse  ehlmlqne  de  roto^erratlon  des  PAle«  dtt 
•peetre,  par  MM.  6.  ILimCBHOFF  et  R.  BIJHSEM  (I). 

On  sait  que  plusieurs  substances  possèdent  la  propriété,  lorsqu'on  les 
introduit  dans  une  flamme,  de  faire  naître  dans  le  spectre  de  cette 
flamme  certaines  raies  brillantes.  Cette  propriété  peut  servir  de  base  à 
une  méthode  d'analyse  qualitative,  méthode  qui  rend  possible  la  solu- 
tion de  problèmes  jusqu'ici  inabordables. 

Les  raies  sont  d'autant  plus  visibles  que  la  température  de  la  flamme 
est  plus  élevée,  et  son  pouvoir  éclairant  moindre*  Le  bec  à  gaz,  dit  de 
Bunsen,  se  prête  particulièrement  bien  à  ce  genre  d'observations. 

L'appareil  employé  consiste  en  une  caisse  noircie  intérieurement, 
dont  la  base  est  un  trapèze  supporté  par  trois  pieds.  Les  deux  parois  de 
la  caisse  répondant  aux  côtés  obliques  du  trapèze  et  faisant  entre  elles 
un  angle  de  58°  environ,  supportent  deux  lunettes  disposées  comme  le 
sont  celles  du  goniomètre  de  Babinet  pour  la  mesure  des  indices  de 
réfraction.  L'oculaire  de  l'une  des  lunettes  est  remplacé  par  une  fente 
devant  laquelle  la  lampe  est  placée  de  telle  façon  que  l'axe  de  la  lu- 
nette rencontre  le  bord  de  la  flamme.  La-  substance  qu'on  veut  exa- 
miner est  déposée,  à  l'état  de  chlorure,  sur  une  boucle  faite  à  l'ex- 
trémité d'un  fil  de  platine  très-fin,  maintenu  dans  la  flamme  un  peu 
au-dessous  de  l'endroit  où  cette  dernière  est  rencontrée  par  l'axe  de 
la  lunette.  Entre  les  objectifs  des  lunettes  se  place  un  prisme  de  60^ 
rempli  de  sulfure  de  carbone.  Ce  prisme  est  supporté  par  un  axe  verti- 
cal traversant  le  fond  de  la  boîte.  L'axe  porte  à  son  extrémité  inférieure 
un  petit  miroir.  Un  bras  adapté  à  l'axe  permet  de  faire  tourner,  avec 
celui-ci,  le  prisme  et  le  miroir. 

A  la  hauteur  du  miroir  est  disposée,  à  une  petite  distance,  une 
échelle  horizontale  dont  on  lit  les  divisions  au  moyen  d'une  petite 
lunette  dirigée  vers  le  miroir. 

En  faisant  mouvoir  le  prisme,  on  peut  amener  successivement  les 
diverses  raies  sur  le  fil  de  la  lunette  oculaire  de  l'appareil  et  lire  en 
même  temps,  dans  la  petite  lunette,  la  division  de  l'échelle  à  laquelle 
correspond  cette  position. 

Si  le  spectre  est  très-peu  lumineux,  on  éclaire  le  fil  de  la  lunette  à 
l'aide  d'une  lentille  qui  projette  sur  lui  la  lumière  d'une  lampe,  à  tra* 

f   (1)  Poggendorff's  Ànnalen  der  Physik  tmd.  Chemie,  !•  €!«  p.  161. 1800.  N^  C. 
n.  — CHIM,  Pt  31 


Digitized  by  LjOOQIC 


438  CHIMIE  GÉNÉRALE. 

vers  une  petite  ouverture  latérale  pratiquée  dans  le  tube  de  la  lunette. 

A  l'aide  de  cet  appareil,  on  s'est,  assuré  d'abord  que  les  raies  don- 
nées par  les  bromures,  les  iodures,  les  hydrates  d'oxyde,  les  sulfates  et 
les  carbonaies, .  ne  diffèrent  pas  par  leur  position  de  celles  que  four- 
nissent les  chlorures  des  mômes  métaux,  at  eela  dans  les  flammes  du 
soufre,  du  sulfure  de  carbone,  de  l'alcooj  aqueux,  dans  la  flamme 
non  éclairante  du  gâz  de  l'éclairage,  dans  celles  de  l'oxyde  de  carbone, 
de  l'hydrogène  et  du  ga?  tonnant. 

Les  seules  différences  remarquées  entre  les  spectres  fournis  par  les 
divers  sels  d'un  même  métal  consistent  dans  l'intensité  des  raies,  qui 
sont  d'autant  plus  marquées  que  la  combinaison  soumise  à  l'expé- 
rience est  plus  volatile.  Un  môme  sel  donne  des  spectres  d'autant  plus 
brillants  que  la  température  de  la  flamme  est  plus  élevée. 

On  a  comparé  aussi  avec  les  spectres  précédemment  observés  ceux 
que  fournit  la  lumière  électrique  lorsqu'elle  éclate  entre  des  élec- 
trodes de  différents  métaux  (potassium,  sodium,  lithium,  strontium, 
calcium)  disposés  dans  des  tubes  de  verre.  On  a  retrouvé  les  mômes 
raies  accompagnées  de  quelques  autres  provenant  en  partie  de  la  pré- 
sence de  métaux  étrangers,  en  partie  de  celle  de  l'azote  qui  remplis- 
sait les  tubes,  après  que  l'oxygène  avait  été  absorbé  par  les  électrodes. 

Il  faut  remarquer  cependant  que  l'apparence  du  spectre  peut  varier 
suivant  la  manière  dont  on  opère.  Si  l'on  se  sert  d'une  fente  très- 
étroite,  certaines  raies  peuvent  être  dédoublées;  si  l'intensité  du 
spectre  est  augmentée,  on  apercevra  des  raies  nouvelles,  et  môme  les 
rapports  d'intensité  de  certaines  raies  pourront  varier.  Il  est  donc  né- 
cessaire d'opérer  toujours  de  la  môme  manière,  et,  pour  rendre  les  ob- 
servations comparables  avec  celles  de  MM.  Kirchhofif  et  Bunsen,  de  lais- 
ser la  fente  assez  large  pour  ne  pouvoir  distinguer  dans  la  lumière 
solaire  que  les  raies  noires  les  plus  faciles  à  observer,  d'employer  une 
lunette  d'un  faible  grossissement  (4  fois  environ),  et  une  lumière  pas 
trop  intense. 

Il  nous  resterait  maintenant  à  entrer  dans  la  description  détaillée 
des  difiFérents  spectres  ;  mais  nous  devons  nous  borner  à  quelques  indi- 
cations générales,  renvoyant  nos  lecteurs  pour  plus  de  détails  au  mé- 
moire original,  dont  les  planches  sont  indispensables  à  l'intelligence 
du  texte  (1). 

Sodium.  Le  sodium  est  le  métal  le  plus  facile  à  reconnaître  par  l'exa- 
men des  raies  du  spectre.  La  présence,  dans  la  flamme,  de  la  soude, 
des  chlorure,  bromure,  iodure  de  sodium,  du  sulfate  et  du  carbonate 

fl)'L6  tnémoire  remarquable  de  IIM.  Kirchhoff  et  Bunsen  paraîtra  incessam* 
ment  in  e$stfinso  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  . 
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de  soudé,  et  môme  des  silicates,  des  borates,  des  phosphates  de  soude, 
donne  naissance  à  une  i*aie  jaune  brillante,  coïncidant  avec  la  raie  D 
de  Fraunhofer. 

Les  auteurs  ont  mis  en  évidence  l'excessive  sensibîHté  de  ce  carac- 
tère en  faisant  détoner  3  milligrammes  de  chlorate  de  soude  mélangés 
de  sucre  de  lait,  dans  là  partie  du  laboratoire  la  plus  éloignée  de  l'ap- 
pareil. Au  bout  de  peu  d'instants,  on  vit  apparaître  la  raie  jaune  qui 
caractérise  le  sodium,  et  l'effet  persista  pendant  10  minutes.  La  salle 
contenait  environ  60  mètres  cubes  d'air,  et  un  certain  poids  d'air  ne 
pouvait  pas  tenir  en  suspension  plus  de  1/20000000  de  sel  de  soude. 
D*un  autre  côté,  l'observation  pouvant  être  exécutée  commodément 
dans  l'espace  d'une  seconde,  temps  pendant  lequel  la  lampe  employée 
consommait  environ  50  centimètres  cubes,  ou  0«',0647  d'air,  il  en  ré- 
sulte que  1/3000000  de  milligramme  de  sel  de  soude  suspendu  dans  la 
flamme  suffit  pour  permettre  à  l'œil  d'y  reconnaître  avec  sûreté  la 
présence  du  sodium. 

On  conçoit  qu'un  réactif  aussi  sensible  fasse  reconnaître  presque 
partout  la  présence  de  la  soude.  L'air  atmosphérique  à  lui  seul  suffit 
presque  toujours  pour  faire  naître  la  raie  jaune  du  sodium,  et  l'on  n'a 
pas  lieu  de  s'en  étonner  lorsqu'on  réfléchit  à  l'immense  étendue  des 
mers,  à  la  surface  desquelles  le  vent  enlève  des  gouttelettes  salées  qu'il 
emporte  au  loin.  Tous  les  objets  abandonnés  à  l'air  pendant  quelque 
temps  et  introduits  ensuite  dans  la  flamme  de  l'appareil  donnent  la 
réaction  du  sodium. 

Il  n'existe  qu'un  petit  nombre  de  combinaisons  des  autres  métaux 
que  l'on  parvienne  à  purifier  assez  complètement  par  de  nombreuses 
cristallisations,  pour  faire  disparaître  complètement  la  raie  jaune  du 
sodium. 

Le  lithium  se  reconnaît  par  deux  raies,  l'une  jaune  et  très-faible,  et 
l'autre  rouge  et  brillante.  9/1000000  de  milligramme  évaporés  dans 
la  flamme  suffisent  pour  faire  apparaître  ces  raies  très-nettement. 
Pour  beaucoup  de  silicates,  il  suffit  d'introduire  un  fragment  de  la 
substance  dans  la  flamme  pour  apercevoir,  dans  le  spectre,  la  raie 
rouge  de  la  lithine.  C'est  ainsi  que  l'orthose  de  Baveno  et  les  micas  de 
Penig  et  d'Altenberg  ont  révélé  immédiatement  la  présence  de  cet  al- 
cali. S'agit-il  d'autres  silicates  qui  n'en  renferment  qu'une  trace,  il  faut 
faire  digérer  une  petite  quantité  de  la  substance  avec  de  l'acide  fluor- 
hydrique  ou  du  fluorhydrate  d'ammoniaque,  évaporer,  ajouter  une 
petite  quantité  d'acide  sulfurique  et  reprendre  par  l'alcool  absolu, 
après  une  seconde  évaporation.  La  solution  alcoolique  elle-même  est 
évaporée,  et  reprise  par  l'alcool  absolu;  cette  dernière  solution,  évapo^ 
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rée  sur  un  verre  de  montre  très-plat,  laisse  un  léger  résidu,  dont  1/10 
de  milligramme  suffit  ordinairement  pour  Texpérience. 

Pour  lès  combinaisons  autres  que  les  silicates,  on  opère  d'une  ma- 
nière analogue  en  transformant  la  lithine  en  sulfate. 

A  l'aide  de  ces  procédés,  on  reconnaît  que  la  litbine  est  un  des 
corps  les  plus  répandus  dans  la  nature.  L'eau  de  l'Océan,  les  cendres 
de  fucoïdes  recueillies  sur  les  côtes  d'Ecosse,  l'orthose  et  le  quartz  des 
granités  de  TOdenwald,  l'eau  d'une  source  qui  coule  sur  la  pente  gra- 
nitique de  la  vallée  du  Neckar,  à  Schlierbach,  près  de  Heidelberg,  les 
cendres  des  bois  qui  ont  cru  sur  les  terrains  granitiques  de  l'Odenwald, 
la  potasse  de  Russie,  les  cendres  du  tabac,  des  feuilles  de  vigne,  des 
saruients  et  du  raisin  provenant  de  la  plame  du  Rbin,  et  jusqu'au  lait 
des  animaux  nourris  avec  les  plantes  qui  croissent  dans  les  mômes 
localités,  loutes  ces  matière*  renferment  \le  la  litbine.  Dans  les  eaux» 
mères  des  salines,  il  s'en  trouve  des  quantités  assez  considérables  pour 
que  ces  eaux  mères  puissent  servir  à  la  préparation  de  la  lithine. 

Potassium,  Les  combinaisons  volatiles  de  ce  métal  donnent  naissance 
à  un  spectre  continu  très-étendu  qui  ne  présente  que  deux  raies  ca- 
ractérisques,  l'une  dans  le  rouge  extrême,  correspondant  à  la  raie 
obscure  A  du  spectre  solaire,  et  une  autre  dans  le  violet.  Lorsque  la 
flamme  est  très-intense,  on  aperçoit  une  troisième  raie  très-faible  cor- 
respondant à  la  raie  B  de  Fraunhofer.  Les  couleurs  de  ces  raies  étant 
peu  vives,  on  ne  peut  guère  rendre  sensible  à  l'œil  la  présence  de 
plus  de  1/1000  de  milligramme  de  cblorale  de  potasse  brûlé  avec  du 
sucre  de  lait. 

Les  silicates  riches  en  potasse  sont  les  seuls  qui  donnent  les  raies 
immédiatement;  quant  aux  autres,  il  faut  les  fondre  avec  une  petite 
quantité  de  carbonate  de  soude  qui  ne  gène  point  la  réaction,  ou, 
lorsqu'ils  ne  renferment  que  des  traces  de  potasse,  les  chauffer  sur  une 
lame  de  platine  avec  un  grand  excès  de  fluorhydrate  d'ammoniaque  et 
introduire  le  résidu  dans  la  flamme,  à  l'extrémité  d'un  fil  de  platine. 

Strontium,  Les  spectres  que  donnent  les  terres  alcalines  sont  beau- 
coup moins  simples  que  ceux  des  alcalis.  Celui  que  donne  le  strontium 
renferme  huit  raies  remarquables,  dont  six  rouges,  une  orange  et  une 
bleue.  La  sensibilité  de  la  réaction  peut  ôtre  évaluée  à  6/100000  de 
milligraname  pour  le  chlorure  de  strontium.  L'hydrate,  le  carbonate 
et  surtout  le  sulfate  de  stronliane  donnent  une  réaction  beaucoup 
moins  intense  ;  il  faut  es  transformer  en  chlorures  en  humectant  la 
perle  par  l'acide  chlorhydrique.  Lorsqu'il  s'agit  du  sulfate,  on  l'expose 
d'abord  à  la  flamme  réductive  avant  de  l'humecter  par  l'acide  chlor- 
hydrique.  Quant  aux  silicates  strontifères  et  autres  combinaisons 
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renfermant  des  acides  fixes,  on  les  fond  avec  du  carbonate  de  soude 
et  on  reprend  par  Teau,  qui  laisse  la  strontiane  à  Tétat  de  carbonate 
insoluble.  Toutes  ces  opérations  peuvent  s'exécuter  sur  de  très-petites 
quantités  de  matière. 

Calcium,  Le  spectre  du  calcium  est,  caractérisé  par  une  raie  verte 
très-intense,  et  par  une  raie  orange  située  plus  près  du  rouge  que  celle 
du  strontium.  Il  faut,  pour  produire  ces  raies,  environ  6/100000  de 
milligrammes  de  chlorure  de  calcium.  Le  sulfate  et  le  carbonate  de 
chaux  ne  donnent  les  raies  que  lorsqu'ils  ont  perdu  dans  la  flamme 
une  partie  de  leur  acide.  En  ce  qui  concerne  les  silicates  attaquables 
par  l'acide  chlorhydrique,  il  suffit  de  les  traiter  par  ce  réactif;  quant 
aux  autres,  on  les  attaque  par  le  fluorhydrate  d'ammoniaque,  et  on 
traite  le  résidu  par  l'acide  sulfurique.  Si  ce  résidu  renferme  du  potas- 
sium, du  sodium  et  du  lithium,  les  raies  dues  à  la  présence  de  ces 
corps  apparaissent  ;  celles  de  la  chaux  et  de  la  strontiane  ne  se  mon- 
trent qu'un  peu  plus  tard.  Lorsque  ces  deux  derniers  métaux  n'exis- 
tent qu'en  très-petite  quantité,  on  n'aperçoit  leurs  raies  qu'après  avoir 
exposé  leurs  sulfates  à  la  flamme  de  réduction,  et  après  les  avoir  hu- 
mectés d'une  goutte  d'acide  chlorhydrique. 

La  plupart  des  calcaires,  outre  les  raies  du  calcium,  montrent  en- 
core celles  du  potassium,  du  sodium,  du  lithium  et  du  strontium,  lors- 
qu'on chauffe  ces  calcaires  soit  immédiatement,  soit  après  les  avoir 
transformés  en  chlorure  de  calcium. 

Barium,  Ce  métal  doone  naissance  au  spectre  le  plus  compliqujé;  celui- 
ci  se  distingue  par  deux  belles  raies  vertes,  accompagnées  de  plusieurs 
autres  de  même  couleur.  D'après  une  détermination  analogue  à  celle 
qui  a  été  faite  pour  le  sodium,  on  peut  conclure  que  la  réaction  se  pro- 
duit encore  avec  1/1000  de  milligramme  de  chlorate  de  baryte.  Le 
carbonate  et  le  sulfate  de  baryte  la  donnent  aussi  bien  que  le  chlo- 
rure, riodure  et  le  bromure  de  barium.  Les  silicates  sont  traités  préa- 
lablement comme  il  a  été  indiqué  plus  haut.  Si  l'on  a  affaire  à  un 
mélange  dans  lequel  la  chaux  domine,  on  le  transforme  en  azotate  et 
on  extrait  l'azotate  de  chaux  par  l'alcool.  La  baryte  et  la  strontiane  se 
reconnaissent  d'ordinaire  facilement  l'une  à  côté  de  l'autre  dans  le  ré- 
sidu épuisé  par  l'alcool.  S'il  s'agissait  de  distinguer  des  traces  de  baryte 
et  de  strontiane,  on  transformerait  ce  résidu  en  chlorures  en  le  cal- 
cinant avec  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  et  on  extrairait  le  chlo- 
rure de  strontium  par  l'alcool. 

Dans  le  cours  de  ces  recherches,  les  auteurs  ont  rencontré  des  in- 
dices certains  de  l'existence  d'un  nouveau  métal  alcalin  caractérisé  par 
deux  raies  bleues  :  l'une  faible,  qui  se  confond  presque  avec  la  raie 
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bleue  du  strontium,  et  l'autre  se  rapprochant  un  peu  plus  de  Textré- 
mité  violette  du  spectre  et  qui  rivalise  en  intensité  «t  en  netteté  avec 
la  raie  du  lithium. 

La  nouvelle  méthode  d'analyse  spectrale  n'a  pas  seulement  l'avan- 
tage d'une  sensibilité  extrême  et  d'une  grande  simplicité,  elle  permet 
encore  à  l'investigation  chimique  de  sortir  de  notre  planète  et  d'at- 
teindre au  delà  môme  de  notre  système  solaire.  En  efifet,  ainsi  que  l'a 
fait  voir  M.  Kirchhoff  (i),  et  ainsi  que  le  prouvent  encore  de  nouvelles 
expériences  exécutées  par  les  auteurs,  soit  à  l'aide  de  la  lumière 
solaire,  soit  à  l'aide  de  la  lumière  produite  par  un  fil  de  platine  rougi 
par  la  pile,  le  spectre  produit  par  la  combustion  d'un  gaz  est  retourné 
(c'est-à-dire  que  les  raies  brillantes  se  convertissent  en  raies  noires) 
lorsqu'un  foyer  lumineux  assez  intense  se  trouve  placé  derrière  la 
flamme  de  ce  gaz. 

On  peut  de  là  tirer  la  conclusion  suivante  : 

Le  spectre  solaire  avec  ses  raies  n'est  pas  autre  chose  que  le  spectre 
de  l'atmosphère  solaire  retourné,  c'est-à-dire  présentant  des  raies 
noires  là  où  le  spectre  de  l'atmosphère  solaire  montrerait  des  raies  bril- 
lantes. Pour  analyser  l'atmosphère  solaire,  il  suffit  donc  de  trouver  des 
corps  qui,  introduits  dans  une  flamme,  donnent  des  raies  brillantes 
coïncidant  avec  les  raies  obscures  du  spectre  solaire. 

(iar  le«  •xydes  méiAlliqnes  représenlés  pftr  les  ffommlM  S[tiHH)« 
et  Mt2H404,  par  M.  H .  IiAt^B€»*F  (2). 

I.  Groupe  des  composés  dérivés  des  oxtdes  de  la  formule  Mt^H^O^  (3); 

OXYDES  d'aluminium,  DE  FER,  ETC. 

Dans  la  notation,  où  les  formules  de  tous  les  corps  sont  rapportées  à 
2  volumes  de  vapeur,  les.  chlorures,  les  bromures...  de  fer,  d'alumi- 
nium, etc.,  doivent  être  représentés  par  les  formules  Al^Cl*,  Al^Br*... 
Fe*Cl®,  etc.  Il  s'agit  par  suite  de  savoir  quelles  sont  les  formules  des 
oxydes  hydratés  correspondants  à  ces  composés  haloïdes,  dont  l'ex- 
pression générale  est  Mt^R^.  Si  les  composés  Mt^Cl^  sont  des  chloro- 
anhydrides  (4)  des  oxydes  hydratés,  ceux-ci  doivent  se  représenter  par 
Mt*HW,  et  les  oxydes  anhydres  par.Mt^O^.  Si  l'on  veut  maintenir  pour 
les  premiers  la  formule  généralement  usitée  Mt^H'^O^,  les  oxydes  anhy* 

(1)  Poggendorff*s  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  cix,  p.  275. 

(2)  Journal  de  Chimie^  par  MM.  Socoloflf  et  Engelhardt,  t.  m.  Janvier  1860. 

(3)  Les  équivalents  adoptés  dans  ce  travail  sont  ceux  de  Gerhardt,  excepté 
dans  les  formules  comprises  entre  crochets  [    ]. 

(6)  Uaiiteur  désigne  sous  le  nom  de  chloroûtihydrides  des  ehlorares  dérivés 
d'anhydrides  par  la  substitution  du  chlore  à  l'oxygène  typique.  Exemples  :  Fe^O' 

et  Fe^Cl*,  pol^'  ^^  2P0C1^  Il  nomme  chloroanhydrides  chlorées  dos  cblonxres 
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dres  doivent  encore  s'exprimer  par  Mt^;  mais  dans  ce  cas  les  com- 
posés haloïdes  Mt^R^  doivent  être  considérés  comme  des  chioro-anhy- 

drides  chlorées,  dérivées  des  anhydrides  Ml*03  (c'est-à-dire  ulaol^)* 

Enfin  si  l'on  adopte  la  formule  de  Laurent  jntHO  (mtos  §Mt),  il  faut 
considérer  les  composés  Mt^R^  comme  des  chloro-anhydrides  du  type 
sextuple  H^R*,  c'est-à-dire  mt^Cl^,  ou  bien  comme  des  chloro-anhy- 
drides chlorées;  rapportées  au  type  triple  de  l'anhydride  mt^û  (c'est-à-^ 

dire  SSIO)- 

Suivant  l'auteur,  c'est  à  la  première  de  ces  trois  formules  que  l'on  doit 
donner  la  préférence.  En  effet*  le  symbole  mtHO  ne  saurait  être  admis, 
pour  deux  raisons,  savoir  :  1°  parce  qu'il  suppose  la  divisibih'té  des 
équivalents  de  fer,  de  chrome,  etc.;  2<*  parce  qu'il  exige  que  les  com- 
posés MtW  soient  rapportés  au  type  triple  ou  sextuple,  au  lieu  de 
l'être  au  type  unitaire  HCl.  Quant  à  la  formule  Mt^H^O^,  elle  ne  peut 
être  admise  par  la  raison  que  la  somme  des  atomes  de  métal  et  d'hy- 
drogène* n'est  pas  divisible  par  2,  et  que  les  corps  Mt^CF  ne  sauraient 
être  emisagés  comme  des  chloro-anhydrides  chlorées,  vu  la  différence 
trop  marquée  entre'  leurs  propriétés  et  celles  du  perchlorure  de  phos- 
phore, qui  est  le  véritable  représentant  de  ces  anhydrides;  tandis  que 
celui-ci  échange  très-facilement  son  chlore  pour  l'oxygène  et  le 
groupe  HO  et*  donne  avec-  l'eau  l'acide  phosphorîque,  les  composés 
Mt*R^,  au  contraire,  sont  stables  et  donnent  avec  l'eau  des  combinai- 
sons cristallines,  tout  comme  les  chlorures  MtR,  MtR*,  etc.  L'auteur 
fait  remarquer  encore  que  l'adoption  de  la  formule  Mt^H^O^  contribue- 
rait beaucoup  à  la  simplification  de  la  nomenclature  et  donnerait  le 
moyen  d'exprimer  bien  des  combinaisons  à  formule  très-compliquée, 
par  des  formules  aussi  simples  que  rationnelles. 

Voici  la'  liste  des  principaux  composés  qui  dérivent  det  oxydes 
Mt*H«0«  : 

A.  Hydrates  et  anhydrides  {salf anhydrides): 
i.  Hydrates  Mt^RôOe. 

Ce  sont  les  oxydeà  de  fer,  de  chrome,  d'aluminium,  de  manganèse, 
d'urane,  de  nickel  et  de  cobalt.  Parmi  les  produits  naturels  :  la  linro* 
nite  Fe*H«0«,  etc.  '        . 

2.  Anhydrides  MtWO». 

Exemples  :  anhydride  artificielle  de  W.  Crum  Al^HK)''^  et  anhydride 
naturelle  A1*H*05  analysée  par  Berthier  et  Buchholï  ;  Ur*H*0*,  etc. 

dérivés  d'anhydrides  par  la  substitution  du  chlore  à  la  totalité  de  Toxy^ne  ty- 
pique et  non  typique.  Exemples  :  pQJO^  et  2PC1*.  ^^  ^ 
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3.  Anhydrides  Mt*H«0*. 
Le  diaspore  AIWO*  ;  la  goelhite  Fe^H^O*,  etc. 

4.  Anhydrides  MHO^. 
Le  rubis,  le  corindon,  le  saphir  Al*03;  la  linnéite  Co^S^  (sulf- 
anbydride  naturelle),  etc. 

5.  Anhydrides  du  type  double,  triple...  KMt*H«0«  —  yH«0. 
Ces  anhydrides  correspondent  aux  composé4S  précédents  comme  les 
éthers  aux  alcools.  On  en  trouve  quelques  représentants  dans  la 
natuié. 

6.  Hydrates  des  types  multiples  xMtWO^. 
Les  exemples  de  complication  que  l'on  connaît  du  type  dans  les 
composés  organiques  rendent  très-probable  l'existence  de  ces  produits. 

B.  Dérivés  métalliques  (et  éthers)  des  hydrates  et  des  anhydrides: 

1.  Dérivés  des  hydrates  Mt^H^O^ 
Le  corps  cristallin  Al*K*H*0^  (Fremy),  etc. 

2.  Dérivés  des  anhydrides  Mt*H*05. 

Oxyde  d'urane  et  de  potassium  Ur^KH^O»;  Toxyde  Ur*(Ur*)05  = 
[2UrO,Ur203],  etc. 

3.  Dérivés  des  anhydrides  Mt*IPO*, 

Les  spinelles  dont  la  formule  générale  est  MtWO*;  la  chalcopyrtte 
Fe^cW,  etc. 

4.  Dérivés  des  anhydrides  du  type  multiple. 

Oxyde  d'urane  et  de  potassium  Ur^K^O^,  produit  de  substitution  qui 
dérive  du  type  double  de  Tanhydride  correspondante  2(Mt*H20*)  — 
H«0. 

C.  Hydrates  complexes  xMt*H«0«  +  yMt*Hb0c  et  leurs  anhydrides 

xMtWO»  +  yMtaHbOc  —  zH«0. 
Ces  composés  correspondent  aux  sels  doubles. 

D.  Dérivés  acides  des  composés  A  ;  (fest-à-dire  sels  des  hydrates  et 
des  anhydrides. 
Les  acides  monobasiques  donnent  6  espèces  de  sels  : 

i.  Mt*AcH»0».  Exemples  Fe*(Az02)H506  ;  Fe*(C*H30)H»0«,  etc. 

2.Mt4Ac2HW.  Acétate  basique  de  fer,  Fe*(C2H30)2H*0«,  ett. 

3.  Mt*Ac3H30^  n*a  pas  de  représentants  connus. 

4.Mt*AWo«,  Exemple  AH(CîH30)4HîO»,  etc. 

5.  Mt*Ac*H0*  n'a  pas  de  représentants. 

6.  Mt*Ac®0*  —  tous  les  sels  neutres  ordinaires. 
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Il  peut  y  avoir  encore  une  multitude  de  sels  dérirés  du  type  multi- 
pie  :  le  composé  de  M.  Ordway  Cr*®(Az02)3H*i02*  se  rapporte  au  type 
quadruple. 

Les  acides  bibasiques  donnent  3  espèces  de  sels  : 

l.Mt*AcH*06.  Sel  de  Soubeiran  Fe4(S02)H*0^  etc. 

2.  Mt4Ac2H206  Exemple  A14(SOî)2H206,  etc. 

3.  Mt^Ac^O^.  Ces  sels  sont  très-nombreux. 

Il  existe  encore  beaucoup  de  sels  qu'on  peut  rapporter  à  un  type 
double,  tels  que  Mt8AcHl0O*^  Mt8Ac3H60i2  et  Mt^Ac^H^Oi^. 

Aux  acides  tribasiques  correspondent  les  sels  : 

m 

1.  Mt*AcH306,  comme  A1*(PO)H30*  qui  a  plusieurs  représentants  parmi 
les  ipinéraux,  et 

2.  Mt^Ac^O^  —  formule  générale  de  tous  les  sels  neutres  des  acides 
phosphorique,  arsénique^  etc. 

Les  acides  quadribasiques  ne  donnent  qu'une  seule  espèce  de  sels  du 

nn 

type  normal:  Mt^AcH^O^.  L'allophane  et  le  kaolin  ont  la  composition 

Les  sels  neutres  de  ces  acides  appartiennent  au  type  double.  Exemple  : 
pyropbosphates  d*alumine  A18(P203)30*2  +  lORSQ.  —  (P203)  est  considéré 

p2()3i 

comme  le  radical  tétratomique  de  racidepyrophosphorique  h4j^^)«"~ 
A18(Si*)30*2  qui  a  des  représentants  parmi  plusieurs  espèces  mmérales. 
E.  Dérivés  mixtes  des  composés  A. 
Ils  s'obtiennent  par  la  substitution  de  Thydrogène  simultanément 
par  le  radical  métallique  et  le  radical  acide.  Exemples  :  Talun  basi- 
que A1*2(S02)^K2H80»8  +  5H20  ;  la  chalcolilhe  Ur*(P0)CuH20«,  etc. 

F.  Produits  de  si^stitution  des  oxydes  composés  Cet  de  leurs  anhydrides. 
Cette  catégorie  embrasse  tous  les  sels  doubles.  Alun  ordinaire 

A14^S02)306  +  SK«0*,  etc. 

G.  Haloido^nhydrides,  c'est-à-dire  dUoranhydrides,  brommihydrides,  etc. 
Elles  peuvent  être  de  6  espèces  : 

4.  Mt*H»RO^  {\).  Exemple  A1*HK::105,  composé  qu'on  obtient  en  satu- 
rant le  chlorure  d'aluminium  en  dissolution  par  Thydrate  d*alumine. 

2.  Mt4H*R«04.  Le  sel  de  Moberg  CHCTO*  ou  [Cr^CP  +  aCr^OS]  n'est 
que  l'anhydride  de  Cr*HH:i«0*. 

3.  Mt*H3R303.  Ces  chloranhydrides  sont  encore  inconnues. 

(1)  R  représente  1  atome  de  chlore,  de  brome,  etc.,  qui  prend  la  place  de  HO 
dans  le  type  Mt^HK)«. 
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B.  BéHvés  métalliques  et  éthers  des  hydrates  et  des  anhydrides, 
i.  Dérivés  des  hydrates  Mt«H*0*. 
Villarsite,  olivine  SOTg^O*  ;  batrachite  Si^CaîMgîO*;  éther  Si2((?H5)*0* 
(Ebelmen)^  etc. 

2.  Dérivés  des  anhydrides  Mt*H*03. 
Le  sel  Si*Na203  +  91P0,  +  SH^O,  +  ^H^O,  etc.  (Hermann,  Moberg)  ; 
diopside  Si^CaSlgOa  ;  éther  Si*((?HS)*03,'etc. 

3.  Dérivés  des  anhydrides  du  type  double. 
Okénite    Si*Ca«H^7;    gel    de  Fuchs  Si*KH30«;  éther  Si*(C«HS)«05 
(Ebelmen),  etc. 

4.  Dérivés  des  anhydrides  du  type  triple. 

Min 

RhyakoUte  Si«Mt2(A14)0«o,  etc. 

5.  Dérivés  des  anhydrides  du  type  quadruple. 

LeuciteSi8(A14)Mt«0*2,etc. 

6.  Dérivés  des  anhydrides  du  type  quintuple. 
Métastannate  de  potassse  Sn^OK^H^OiS  ^etc;  tilanite  (SiTi)*«Ca•0*^ 

etc. 

7.  Dérivés  des  anhydrides  du  type  sextuple. 

tfrfff  mm 

Feldspath  Si»2(Al^)M20i6;  mica  à  2  axes  Si»2(AH)3RîO«,  etc. 
C.  Dérivés  acides  des  composés  A. 
Acides  doubles  et  sels. 
Dérivés  à  radicaux  acides  monobasiques. 
Azotates  de  zircone. 

Dérivés  à  radicaux  acides  bibasiques. 
Zr«(S0«)204,  etc. 

Dérivés  à  radicaux  tribasiques. 
La  datholite  est  le  sel  calcaire  de  l'acide  Si«BoH30'i  =  Si*H*0*H- 
+  BoH303  —  2H20,  etc. 

D.  Oxydes  doubles  iMt^H^O*  +  yMtaHbQc  et  leurs  anhydrides. 

Sn2(AsO)H707  =  Sn2H*0*  +^^|03;Sn2(P0)H707==Sn«H*0*+^|03 
(Hàffely),  etc. 

E.  Dérivés  mixtes  des  composés  A,  B,  C  et  D. 
Datholite  Si^BoCa^HOS,  etc. 

F.  Halotdo-anhydrides. 
Chlorure  de  silicium  Si^Cl*  ;  Sn^Cl*,  etc. 

G.  Dérivés  métalliques  des  composés  F. 
Ils  sont  encore  inconnus. 


Digitized  by  VjOOQIC 


GfllMÎÉ  GÉNÉRALE,  440 

H.  Dérivés  acides  des  composés  F. 
Les  tourmalines,  Vaxinite,  etc. 

J.  Haloido-^nhydrides  doubles  des  composés  D. 

•  Les  combinaisons  de  la  formule  Mt^R*  +  a?H*R**,  par  exemple  Ta- 
cide  hydrofluo-silicique  Si^Fl*  -f  2HF1  et  ses  sels;  Ti^Cl*  +  2TiCl,  etc. 
Il  existe  encore  des  ami  des  correspondant  aux  composés  qui  pré- 
cèdent. 

Snr  le«  eomlilnalsoiiA  i^ly«illelqiie«.  Remarques  à  l'oocasion  da  Mémoire 
précédent,  par  M.  Ad.  ^¥IJRTZ. 

Dans  le  travail  qui  précède,  M.  Lavroff  adopte  pour  le  chlorure  de 
silicium  et  la  silice  les  formules  Si^Cl'*  et  Si^O^.  Comme  dans  aucune 
des  combinaisons  qu'il  a  formulées  il  n*enlie  une  quantité  de  silicium 
moindre  que  celle  qui  est  représentée  par  la  formule  Si^  =  28,  il 
convient  de  considérer  cette  quantité  comme  le  poids  atomique  du 
silicium  (^i  =  28).  D'après  cela,  la  composition  du  chlorure  de  sili- 
cium et  celle  de  la  silice  sont  représentée  par  les  formule»  -S-iCH  et 
.^i02  (M.  Odling),  et  le  silicium  devient  un  élément  tétratomique 
(M.  Kekulé). 

C'est  dans  la  polyatomicité  du  silicium  et  de  certains  métaux  et  dans 
la  faculté  que  possèdent  les  éléments  et  radicaux  polyatomiques  de 
s'accumuler  dans  des  combinaisons  formées  par  condensation  molécu- 
culaire  iju'il  faut  chercher  les  causes  de  la  complication  de  certains 
silicates.  Je  crois  avoir  donné  une  démonstration  évidente  de  cette 
propriété  curieuse  des  radicaux  polyatomiques  par  la  manière  dont  j'ai 
formulé  les  alcools  et  acétates  polyéthyléniques.  Ici  encore  la  chimie 
organique  a  devancé  la  chimie  minérale  et  est  en  mesure  de  lui  prê- 
ter ses  règles. 

Nous  pouvons  concevoir  que  l'alcool  tnéthylénique,  par  exemple,  se 
forme  par  .l'addition  de  3  molécules  de  glycol  qui  se  condensent  en 
une  seule  molécule  complexe,  avec  élimination  de  2  molécules  d'eau. 

De  même  nous  pouvons  admettre  que  des  acides  polysiliciques 
pi-ennent  naissance  par  l'addition  de  plusieurs  molécules  d'acide  sili- 

cique  hydraté   mj^'*»  avec  élimination  de  plusieurs  molécules  d*eau. 

Ainsi  il  existe  deux  acides  trisiliciques  hydratés  formés,  l'un  pai'  l'addi- 
tion de  3  molécules  d'acide  silicique  avec  élimination  de  4  molécules 
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d*eau,  l'autre  par  l'additioa  de  3  paxdécqles  4*IWîiflle  silîcique  avec  él  - 
mination  de  5  molécules  d'eau.  Ces  analogies,  que  nous  pouvons  ad- 
mettre dans  le  mode  de  formation  ou  de  dérivation  de  ces  corps,  se 
traduisent  aussi  par  une  certaine  analogie  dans  la  structure  molécu- 
laire, quoique  d'ailleurs  ces  corps  appartiennent  à  des  types  différents. 

n»  nn 

i&m^Y\  -S-i\  ■S-i\ 

I  "Hg  nnk 

(^H^r  -^^r  ^i»        (Voir  page  447.) 

H«  /  H*)  HV 

Hydrate  Hydrate  Hydrate 

triéthyléniqae.  polysilicîqne  de  polysîliciqne  de 

M.  Doveri  M.  Boveri- 

et  de  M.  Fremy. 

Ainsi  que  M.  Lavroff  le  fait  justement  remarquer,  le  feldspath 
^partient  à  un  type  6  fois  condensé,  et  Tadde  polysilicique  hydraté 
qui  lui  correspond  serait  formé  par  l'addition  de  6  molécules  d'acide 

silicique  hydraté  ^(  hIJ^*)?  avec  élimination  de  8  molécules  d'eau. 

Lorsque  dans  cet  acide,  dont  la  composition  est  représentée  par  la  for- 

mule     ^3^0^*^,  6  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  le  groupe 

AH  et  2  atomes  d'hydrogène  par  2  atomes  de  potassium,  il  en  résulte 

du  feldspath  orthose     Al*>^*«, 

Mais  il  convient  d'introduire  un  changement  dans  cette  notation,  car 
les  raisons  qui  doivent  faire  adopter  pour  Je  chlorure  de  silicium  et  la 
silice  les  formules  -S-iCl^  et  -S-i^^  militent  aussi,  dans  le  cas  du  chlo- 
rure d'aluminium  et  de  l'alumine,  pour  les  formules  AMQ\^  et  AM^* 
Dans  ces  formules,  le  symbole  Ai  représente  un  atome  d'aluminium 

hexatonaique  (aI)  ou  (ai)  =:=  53.  Cela  étant  posé,  la  composition  du 
feldspath  peut  être  représentée  par  la  formule  relativement  simple  : 

6^i) 
Ari^^\ 

De  môme  on  peut  représenter  la  composition  du  pyrophosphate 
d'alumine  par  la  formule  : 

Telle  est  l'expression  typique  véritable  des  formules  si  bien  indi- 
quées par  M.  Lavroff. 
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Ajoutons  que  si  Taluoiiaium  esit  im^êlomque,  il  doit  ta  être  de 
mécoe  pour  le  ferricum,  etc.  La  comparaison  des  composés  glyçéri- 
ques  avec  les  composés  ferriques  m'arait  conduit  autrefois  (i)  à  cette 
conséquence  que  la  composition  de  Foxyde  ferrique  ne  peut  pas  être 

exprimée  par  la  formule  ^j^,  dans  laquelle  le  ferricum  repré- 
sente |Fe.  Depuis  que  les  expériences  de  MM.  Deville  et  Troost  nous 
ont  appris  la  véritable  condensation  du  chlorure  ferrique  et  par  consé- 
quent des  combinaisons  ferriques,  Tassimilation  de  ces  combinaisons 
aux  composés  giycériques  n'est  plus  possible.  Le  glycéryle  ^^E^  est 
triatomique;  le  ferricum  est  hexatomique  et  doit  être  comparé  au  sac- 
charyle  €r»H«. 

Glucose.  Hydrate  ferrique. 

Okserrailoiui  «nr  îeu  llqneani  «alinefl  •urumiuréemf 
par  m.  À.  TEKWBlIi  (3). 

Lorsqu'on  chauffe  vers  40  ou  50*  un  tube  de  verre  qui  doit  servir  à 
faire  passer  de  l'air  à  travers  une  dissolution  sursaturée  de  sulfate  de 
soude  et  qu'on  le  laisse  refroidir  au  sein  de  la  liqueur,  on  peut  faire 
arriver,  par  ce  tube,  de  l'air  ordinaire  (non  tamisé  par  le  coton),  sans 
qu'il  y  ait  jamais  cristallisation. 

On  obtient  le  môme  résumât  lorsqu'on  plonge  dans  de  l'eau  distillée 
l'extrémité  du  même  tube  avant  de  l'introduire  dans  la  dissolution. 

La  cristallisation  n'a  pas  lieu  davantage  :  1*"  quand  l'air  qui  y  passe  a 
été  porté  vers  40°  seulement  ;  2*  quand  on  y  fait  tomber  un  corps 
soluble  qu'on  a  ^éalablement  chauffé  vers  40°  et  qui  s'est  refroidi 
À  l'abri  des  courants  d'air;  3°  quand  on  y  introduit  un  corps  insoluble 
trempé  dans  l'eau  distillée,  ou  chauffé  légèrement  avant  l'expérience, 
puis  refroidi  à  l'abri  des  courants  d'air. 

Lorsqu'on  introduit  dans  de  la  glace  pilée  une  fiole  renfermant  une 
solution  de  sulfate  de  soude  sursaturée,  on  observe  que  la  température 
de  la  dissolution  reste  pendant  plusieurs  heures  stationnaire  entre 
5  et  6°  au-dessus  de  0°,  mais  toujours  en  s'abaissant  très-lentement 
à  4°,2;  à  cette  température,  la  cristallisation  se  fait  avec  une  rapidité 
remarquable  et  le  thermomètre  monte  vers  25°. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  u,  p.  101. 

(2)-G=i2;  H=l  ;  ■^=  16;  *i  =  28;  jP-^==  112;  *e  =  56;  iii=55. 

(3)  Comptes  rendus^  t,  li,  p.  505.  Septembre  1860. 
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La  température  d'une  dissolution  sursaturée  préparée  depuis  trente- 
six  heures  est  toujours  de  i/2*  et  même  de  i*  au-dessus  de  la  tempé- 
rature ambiante  ;  il  faut  attendre  souvent  plus  de  cinquante  heures 
pour  qu'elle  se  mette  en  équilibre  de  température  avec  Tair  ambiant. 
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Aetlon  du  sas  •mnioiiiae  aee  «ar  l'anhydride  MilfBrlqwef 
par  M.  A.  l¥OROIII]V  (1). 

Suivant  Tauteur,  le  produit  blanc  pulvérulent  qu'on  obtient  en  fai* 
sant  agir  les  vapeurs  d'acide  sulfurique  anhydre  sur  l'ammoniaque 
gazeuse  consiste  principalement  en  sulfamaté  d'ammoniaque.  Par  l'éva- 
poration  à  la  température  ordinaire  d'une  dissolution  aqueuse  de  ce 
produit,  il  se  forme  en  abondance  des  cristaux  dont  la  composition 
peut  être  exprimée  parla  formule  S03AzH2(AzH4)  +  S03AzH2(H)  (2) 
représentant  du  sulfaraate  d'ammoniaque  uni  à  de  l'acide  sulfamique; 
ce  composé  est  donc  identique  avec  celui  qui  a  été  préparé  par  M.  Jac- 
quelain,  en  faisant  agir  le  gaz  ammoniac  sec  sur  l'anhydride  sulfuri- 
que. Dissous  dans  l'eau,  ce  sel  ne  donne  pas  de  précipité  avec  le 
chlorure  de  barium  seul,  mais  bien  avec  ce  chlorure  et  l'ammonia- 
que; le  ptécipité  qui  se  forme  dans  cette  dernière  circonstance  est 
du  sulfamaté  de  baryte  basique  qui,  traité  convenablement  par  J 'acide 
sulfurique,  se  transforme  en  sulfamaté  de  baryte  neutre  avec  produc- 
tion de  sulfate  de  baryte.  Le  sel  barytique  neutre  peut  être  obtenu  en 
très-beaux  cristaux  ;  la  formule  S03NH2(Ba)  exprime  sa  composition. 
Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  ;  chauffé  avec  de  l'eau,  il  se  dé- 
compose en  donnant  du  sulfate  de  baryte  ;  le  sulfate  de  potasse  le  con- 
vertit en  sulfamaté  de  potasse,  petits  cristaux  transparents  qui,  traités 
par  le  chlorure  de  barium  et  l'ammoniaque,  se  transforment  en  sul- 
famaté de  baryte  basique. 

Woto  sur  la  paMlTlté  du  fer,  par  Bf .  p:.  gtAUffT-EDlEC  (3). 

Lorsqu'on  plonge  un  morceau  de  fer  dans  l'acide  azotique  ordinaire 
il  est  violemment  attaqué  ;  si  on  le  retire,  la  couche  liquide  qui  J 
reste  adhérente  continue  son  action  :  on  attend  que  l'acide  ait  disparu 

(1)  Journal  de  Chimie,  par  MM.  Socoloff  et  Engelhardt,  t.  m,  p.  2t3.  MailÔôO. 
•    (2)  O  =  16;  S  =  32;  Az  :^  14;  H  =  1. 
(3)  Comptes  rendus,  t.  li,  p.  507.  Septembre  1860. 
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à  la  surface  du  métal,  puis  on  le  plonge  de  nouveau  dans  Tadde  azo« 
tique  ordinaire  ;  la  couche  de  rouille  se  dissout  dans  le  liquide,  le  fer 
devient  d'un  blanc  mat  et  n*est  plus  attaqué.  Si  on  le  frotte,  il  rede- 
vient attaquable. 

Sur  la  coastltattoii  eMmiqae  «le«  tomie»  ei  de^  aeleni^ 

par  M.  s:.  FAEMY  (1). 

Les  expériences  que  l'auteur  fera  connaître  dans  un  Mémoire  spé- 
cial tendent  à  prouver  que  les  fontes  et  les  aciers,  qui  sont  considérés 
conune  des  carbures  de  fer,  sotit  plutôt  des  combinaisons  de  métal 
avec  un  radical  complexe  pouvant  être  comparé  au  cyanogène,  et  qui 
se  produit  directement  comme  lui  parla  combinaison  du  carbone  avec 
l'aiote  atmosphérique.  La  matière  brune  et  Thuile  infecte  qui  se  for- 
ment dans  Faction  des  acides  sur  les  fontes  et  sur  les  aciers  seraient 
les  produits  de  décomposition  de  ce  radical  composé. 

0ar  une  foate  de  fer  obtenue  avee  des  minerais  MAansMiéslfère») 

par  m.  K.  lilST  (2). 

Cette  fonte  ne  renfermait  pas  une  quantité  très-<K)nsidérable  de  man« 
ganèse,  3,80  %  seulement,  et  1,46  de  silicium,  mais  elle  était  très-» 
peu  carburée,  circonstance  facile  à  expliquer  par  la  présence  des 
oxydes  de  manganèse. 

Note  (Nir  la  eempoëltlon  des  aeldes  du  mansanèse, 

par  M.  J.  PERSOMIWE:  (3).  ' 

L*autcur  rappelle  qu'il  y  a  dix  ans  il  a  publié,  en  commun  avec 
M.  Lhermite,  plusieurs  analyses  qui  confirment  pleinement  la  compo- 
sition attribuée  à  ces  acides  par  M.  Mitscherlich, 
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Il»ré«enee  dn  enivre  dans  l'eau  de  Balarue,  par  M.  BKCttAMP  {i)i 

La  quantité  de  cuivre  signalée  dans  Teau  de  Balaruc  est  telle  que 
si  le  métal  y  existait  à  Tétat  de  sulfate,  10  litres  d'eau  renfermeraient 
plus  de  14  centigrammes  de  ce  sel. 

(1)  Compien  rendus,  t.  li,  p.  567.  Octobre  1800. 

(2)  Poggendorff's  Ânnalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  ex,  p.  328. 1860.  N«  6* 

(3)  Comptes  rendus.t,  li,  p.  214.  Août  1860. 
(Ix)  Comptes  rendus,  T.  li,  û.  213.  Août  1860. 

ir,  —  cHiM.  p.  V  •  32 
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Mi*  16  kfifttel'Al  de  iiiaiisaittèse  d'Oise,  par  iÉ.  Hl.  tJiS^t!  \l). 

Dans  la  mine  de  Lôh,  près  de  Rothemûhl,  sur  la  Bigge^  à  detix  lieues 
au  sud  d'Olpe,  on  exploite  depuis  i829  un  filon  de  fer  oxydé  hydraté, 
qui  traverse  la  grauwacke.  Ce  filon  est  croisé  par  un  filon  de  galène  et 
de  fer  carbonate,  danB  le  N^isihagè  ^qtrèî  le  tiloû  pfîïitipïil  tèbferme 
de  la  psilomélane,  mélangée  au  minerai  de  ïet  en  assez  grande  quan- 
tité poui*  être  exploitée  et  livrée  au  commé^tte  aptes  ûy^t  élô  bô^r- 
déô  et  lâl^e  pour  la  séparer  de  ses  parties  argileuses. 

Le  toittérai  de  éiatiganèse  se  ^ouv«  eu  masses  tantét  coïrcrétw»*- 
nées,  tantôt  compactes,  inétetigéefe  de  parties  fibtéuses  fôi^nliéës  pt-ôbâ- 
blemenl  ^e  pyroludte  d'une  gratine  dureté  (elleà  tttyeot  le  Çelds^&th 
et  jusqu'aux  fates  prismatiques  diiquartfc),  d'une  'èo^leut- ^iè  de  fôr 
et  d'une  deïisité  de  4,699. 

L*analyse  a  doDôé  leà  ï^ôsuîtètiS  sûivatit*,  tefl&atpai^leë  par  le  IWWê 
excès  d'oxygène  : 

Manganèse  ^^>3^lMn3n4 

Oxygène  23,80 r^  ^ 
ihtygène  en  tex-cèè  4,4^ 

Oxyde  de  cuivre  1,28a 

Oxyde  de  cobalt  0,31/ 

tlhatîx  O,37  00,i56 

Potasse  1,36\   . 

Eau  4,02/ 

Partie  ins<^i;^le  2^U 

99,51 
L'hauteur  exprime  ces  résultats  par. la  formulé  : 
2MnO,3MnO^  +  HO 
qu'il  ne  propose  pourtant  pas  d'appliquer  à  toutes  les  psilomélanes. 
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Milles  Aii*ryfl«iiie0,  par  lli.  H.  ilOSE  (2). 

Séparation  de  l'alumine  et  de  la  chaux,  -^  On  sépare  ordinairement 
ces  bases  par  l'anmioniaquè;  dans  l'application  de  ce  procédé^  il  faut 

(1)  Poggendorffs  Annaten  der  Physik  und  Chemie,  t.  ex,  p.  321.  1660.  N*»  6. 

(2)  Poggendorffs  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  T.  ex,  p.  292. 1860.  I^»  6. 
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éviter  soigneusement  l'accès  de  Tair  atnK)sphédque,  paT(5e  que  Tammo^ 
niaque,  en  absorbant  Tacidé  carbonique,  précipiterait  avec  Taiumine 
ûbe  partie  de  la  chaux.  Le  môme  inconvénient  sô  présente  lorsqu'on 
saturé  à  peu  près  la  liqueur  çl'ammoniaque>  pour  précipiter  ensuite 
i'aiUSâine  par  le  sulfbydrate  d'ammoniaque.  En  général,  il  est  néces* 
iaire  ie  reâissoudre  l'alumine  ainsi  précipitée  et  de  s'assurer  si  elle  m 
renferme  plus  de  chaux. 

On  peut,  par  une  précaution  très^siiiipie,  éviter  toutes  ces  causes 
d'erreurs;  il  suffit  pour  cela,  lorsqu'on  a  précipité  l'alumine  par  l'am* 
moniaque,  de  faire  bouillir  doucement  le  mélange  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
I^résekàte  plus  l'odeur  de  l'ammoniaque.  Quand  même  l'ammoniaque 
employée  serait  un  peu  carbonatée,  à  l'ébuUition  le  carbonate  de 
chaux  précipité  avec  l'alumine  serait  décomposé  par  le  sel  ammonia«» 
eal  et  complètement  redissous.  Il  n'est  pas  nécessaire  d'ajouter  que  la 
quantité  de  sel  ammoniacal  (chlorhydrate)  doit  être  sufâsante  pour 
permettre  cette  dissolution. 

Lorsque  l'alumine  est  maintenue  longtemps  à  l'ébullitionaveo  la 
liqueur  dans  laquelle  on  l'a  précipitée,  il  arrive  souvent  qu'elle  prend 
nlie  <k)nsistance  gélatineuse  telle,  qu'elle  bouche  complément  les 
pores  du  filtre  et  qu'il  est  impossible  de  la  laver.  Il  faut  ak)i^,  conmie 
Yk  indiqué  M.  Scbafgotsch,  porter  le  filtre  avec  l'alumine  à  une  douce 
chaleur,  jusqu'à  ce  que  cette  dernière,  ayant  beaucoup  diminué  de 
volume,  soit  encore  assez  humide  pour  mouiller  le  papier  du  filtre 
quand  on  l'y  appuie.  A  cet  état,  elle  se  lave  très-bien,  en  particulier 
avec  l'eau  chaude.  Si  la  dessiccation  a  été  poussée  trop  loin  et  si  l'alu^! 
mine  a  pris  une  consistance  éomée,  elle  se  laisse  très^liffîcilenient  pé- 
nétrer par  l'eau. 

Quand  il  s'agit  de  séparer  de  l'alumine  de  très-petites  quantités  de 
chaux,  on  peut  opérer  ainsi  :  On  ajoute  à  la  solution  une  certaiM 
quantité  d'acide  tartrique  et  on  sursature  avec  de  l'anmioniaque.  En 
présence  d'une  quantité  suffisante  d^alumine  ou  d'une  autre  base  à 
trois  atomes  d'oxygène,  la  chaux  ne  se  précipite  pas  à  l'état  de  tartrate 
de  chaux,  mais  on  peut  la  précipiter  par  l'acide  oxalique.  Quant  à 
Falumine,  elle  ne  peut  se  doser  que  par  évaporation  de  la  liqueur  el 
calcination  du  résidu. 

La  séparation  de  Valumine  tt  de  la  magnésie  s'exécute  très-bien  au 
moyen  de  l'ammoniaque,  avec  ébuUitlon  de  la  liqueur,  selon  la 
méthode  indiquée  précédemment  pour  la  chaux.  Il  faut  remarquer 
que  l'alumine  retient  de  très-légères  traces  de  magnésie,  assez  pea' 
toutefois  pour  que  cette  méthode  soit  préférable  à  celles  qui  sé  fôA- 
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deat  sur  remploi  du  ^carbonate  alcalin  ou  du  sulfbydrate  d'aamuH 

iliaque. 

Lorsqu'on  doit  séparer  de  Falumine  de  très-petites  quantités  do 
chaux  et  de  magnésie,  on  peut  employer  le  second  procédé  indiqué, 
et  après  avoir  précipité  la  chaux  à  Tétat  d'oxalate  dans  la  liqueur  tar- 
trique  et  ammoniacale^  précipiter  Ja  magnésie  à  son  tour  par  1q 
phosphate  de  soude. 

SéparaHm  de  la  strontiane  et  de  la  chaux.  —  La  meilleure  méthode 
est  celle  de  Stromeyer,  qui  consiste  à  séparer  les  azotates  des  deux 
bases  par  Talcool  absolu;  on  peut  la  rendre  encore  plus  rigoureuse  en 
ajoutant  à  Talcool  son  volume  d'éther.  Ce  mélange  ne  dissout  que 
1/60000  de  son  poids  d*azotate  de  strontiane,  tandis  que  Talcool  absolu 
en  dissout  1/8500. 

Un  autre  procédé  consiste  à  précipiter  la  strontiane  par  un  gi*and 
excès  d'une  solution  concentrée  d'un  sulfate  alcalin  ;  la  chaux  reste 
dissoute  à  Tétat  de  sel  double.  Ce  procédé,  est  applicable  môme  aux 
sulfates.  Il  faut  employer  environ  50  parties  de  sulfate  d*ammoniaque, 
dissous  dans  quatre  fois  son  poids  d'eau  pour  une  partie  de  selde  stron- 
tiane et  laisser  reposer  douze  heures,  ou  faire  bouillir  quelque  temps 
en  remplaçant  l'eau  et  Tammoniaque  évaporées. 

La  petite  quantité  de  sulfate  de  strontiane  qui  reste  dissous  forme 
peu  à  peu  avec  le  sulfate  alcalin  un  sel  double  insoluble  dans  Texcès 
de  sulfate  alcalin,  et  qui  se  précipite  avec  le  sulfate  de  strontiai^e* 

Le  précipité  lavé  et  séché  est  calciné  dans  un  creuset  de  platinei 
puis  humecté  d'acide  sulfurique  et  calciné  de  nouveau. 

Quant  à  la  chaux,  elle  est  précipitée  dans  la  liqueur  filtrée  et  dans 
les  eaux  de  lavage  par  l'oxalate  d'ammoniaque. 

Les  résultats  ainsi  obtenus  ne  sont  pas  aussi  exacts  que  ceux  fournis 
par  la  méthode  de  Stromeyer. 

Séparation  du  peroxyde  de  fer,  de  la  chaux  et  de  la  magnésie.  —  Ces 
bases  peuvent  être  séparées  de  la  môme  manière  que  l'alumine,  la 
ehaux  et  la  magnésie.  L'oxyde  de  fer  reste  mélangé  à  de  très-petites 
quantités  de  magnésie,  mais  ne  renferme  plus  trace  de  chaux.  L'oxyde 
de  fer  se  sépare  dans  un  état  où  il  est  facile  à  laver,  surtout  avec 
l'eau  chaude. 

Lorsqu'on  a  très-peu  de  chaux  et  de  magnésie  en  présence  de  beau- 
coup de  peroxyde  de  fer,  si  l'on  ajoute  de  l'acide  tartrique  à  la  s<^ution 
et  si  l'on  sursature  par  l'ammoniaque,  il  ne  se  précipite  rien,  et  on 
pourra  séparer  successivement  la  chaux  par  l'acide  oxalique,  la  ma- 
gnésie par  le  phosphate  de  soude,  et  enfin  précipiter  l'oxyde  de  fer  par 
le  sulfhydrale  d'ammoniaque. 
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Dosage  du  manganise.  -*  Il  est  souvent  utile  de  transfonn^r  le  prot« 
oxyde  de  manganèse  en  sesquioxyde  ou  môme  en  oxydes  supérieurs^ 
pour  séparer  ce  métal  d'autres  bases.  Cette  transformation  se  fait  au 
moyen  du  chlore.  Pour  qu'elle  soit  complète,  il  faut  saturer  la  liqueur 
par  du  chlore  et  ensuite  y  sjouter  un  excès  d'une  base  énergique.  L'oxy- 
dation du  manganèse  va  d'autant  plus  loin  que  la  base  employée  est  plus 
forte^  la  solution  plus  étendue  et  la  température  plus  élevée.  La  po* 
tasse,  l'ammoniaque  et  le  carbonate  de  baryte  précipitent  tout  le  man- 
ganèse à  l'état  de  sesquioxyde  ou  de  peroxyde,  à  condition  que  la 
liqueur  soit  assez  étendue  et  fortement  chargée  de  chlore.  Lorsque 
Faction  du  chlore  dure  trop  longtemps,  il  peut  se  former  de  l'acide 
permanganique,  après  saturation  par  la  base  et  après  un  long  repos. 
Cette  production  a  toujours  lieu,  et  en  quantité  très-notable,  lorsque 
la  base  est  ajoutée  à  la  liqueur  avant  le  passage  du  chlore. 

La  séparation  du  protoxyde  de  manganise  et  de  Valumine  se  fait  d'or- 
dinaire à  l'aide  de  l'ammoniaque  ;  mais,  même  en  présence  d'un  excès 
de  sels  ammoniacaux,  l'alumine  entraîne  une  certaine  quantité  de 
protoxyde  de  manganèse,  qui  se  suroxyde  à  l'air  et  colore  le  précipité 
en  brun.  La  séparation  se  fait  d'une  manière  beaucoup  plus  complète 
lorsqu'on  ajoute  à  la  liqueur  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  lors- 
qu'on la  fait  bouillir  avant  l'addition  de  l'ammoniaque.  Si  la  liqueur 
est  acide,  et  surtout  si  elle  renferme  de  Tacide  chlorhydrique  libre,  il 
n'est  pas  nécessaire  d'y  introduire  du  chlorhydrate  d'ammoniaque;  il 
suffit  de  la  faire  bouillir  avant  de  la  sursaturer  par  l'ammoniaque. 
Après  la  sursaturation,  on  maintient  l'ébullition  aussi  longtemps  qu'on 
remarque  une  odeur  ammoniacale.  A  ce  moment  la  précipitation  de 
l'alumine  est  complète,  et  on  n'a  pas  à  craindre  que  le  protoxyde  de 
manganèse  absorbe  l'oxygène  de  Tair  en  l'absence  d'ammoniaque 
libre. 

Souvent  l'alumine,  môme  après  lavage,  montre  encore  une  légère 
teinte  rougeâtre;  mais  la  quantité  de  manganèse  qu'elle  retient  est  si 
faible  qu'on  ne  peut  pas  la  reconnaître  au  chalumeau,  et  qu'après  cal- 
cination  Talumine  devient  parfaitement  blanche. 

Séparation  du  protoxyde  de  manganèse  et  de  la  magnéiie,  — •  Le  pnn 
cédé  ordinaire,  fgndé  sur  la  précipitation  du  manganèse  par  le  sulfhy- 
drate  d'ammoniaque,  n'est  pas  très-exact,  le  sulfure  de  manganèse 
étant  uiv  peu  soluble  daùs  les  selS"  ammoniacaux  et  ne  se  déposant 
qu'à  la  Imigue. 

On  réussit  beaucoup  mieux  en  étendant  la  liqueur,  ajoutant  de 
l'acétate  de  soude,  chauffant  et  faisant  passer  un  courant  de  chlore 
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à  trîivtt'S  Ul  liqueur  enéoïe  chaude.  La  iwlution;  d»?eDUt  {Mur- 
pre  par  la  formation  d'acide  permànganique,  est  «ârsaturéc  d'ammo» 
claque  et  portée  à  rébuUitiou  pour  chasser  Texcôs  d*ammoiiiaqae. 
L'acide  permanganique  est  décomposé  et^tout  le  manganèse  est  précÎT 
pité  à  l*état  de  sesquioxyde^  tandis  que  la  n^agnésie  reste  dissoute  et 
peut  être  précipitée  de  la  liqueur  filtrée. 

Si  la  quantité  de  magnésie  contenue  dans  la  solution  est  considéra- 
Me,  après  le  traitement  par  le  chlore  il  faut  ajouter,  outre  Tammo-r 
niaque,  une  certaine  quantité  de  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Lorsqu'on  a  en  môme  temps  du  manganèse,  de  la  magnésie  et  de 
l'alumine,  on  ne  peut  pas  séparer  les  deux  protoxydes  de  l'alumiae 
par  rébuUition  de  la  liqueur  renfermant  du  chlorhydrate  d'ammo^ 
niaque,  et  ensuite  la  magnésie  du  manganèse,  par  le  procédé  que 
nous  venons  d'indiquer.  On  aurait  à  craindre  la  production  de  chlo- 
rure d'azote.  Il  vaut  mieux,  dans  ce  cas,  précipiter  l'alumine  par  le 
carbonate  de  baryte,  et  séparer  ensuite  les  deux  protoxydes  comme 
on  l'a  indiqué  précédemment. 

La  séparation  du  protoœyde  de  manganèse  et  de  la  chaux  se  fait  trè&- 
aisément  en  pâturant  de  chlore  la  dissolution  suffisamment  étendue, 
précipitant  le  manganèse  par  l'ammoniaque,  faisant  bouillir  pour 
chasser  l'excès  d'ammoniaque  et  filtrant.  Il  n'est  pas  nécessaire  d'évi- 
ter Taccès  de  l'air  au  moment  de  la  filtration. 

Étant  donné  un  mélange  d'alumine,  de  protoi^yde  de  manganèse,  de 
magnésie  et  de  chaux,  on  peut  séparer  ces  corps  de  la  manière  sui- 
vante :  On  fait  passer  du  chlore  dans  la  liqueur  étendue,  on  sursature 
par  l'ammoniaque  et  on  fait  bouiUir.  La  liqueur  filtrée  renferme  la 
magnésie  et  la  chaux,  que  l'on  sépare  par  les  procédés  connus.  Quant 
au  précipité,  on  le  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  on  sépare 
l'alumine  du  protoxyde  de  manganèse  par  l'ammoniaque,  et  à  l'aide 
de  l'ébuUition. 

On  pourrait  aussi,  après  avoir  ajouté  du  chlorhydrate  d*amlnonia* 
que,  précipiter  immédiatement  l'alumine  par  le  carbonate  dé  baryte, 
et  séparer  ensuite  le  manganèse  de  la  chaux  et  de  la  magnésie  par 
oxydation  à  l'aide  du  chlore. 

Séparation  duperùisfyde  de  fer  et  au,  protQxyde  de  manganê^.  -^  Lors* 
qu^m  û'a  que  peu  de  manganèse  en  présence  de  beaucoupde  fer,  on 
peutopéirer  comme  pour  Talumine  et  le  protoxyde  de  mangi^^èse. 

Si  au  contraire  la  quantité  de  manganèse  est  considérable^  ie'^sesqut' 
'  oxyde  de  fer  entraîne  du  protoxyde  de  manganè$e,  qui  n'est  pas  redis- 
sous  par  Pébullition  de  la  liqueur  renfermant  du  chlorhydrate  d'am- 
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Iftqûiaj^Ç/.  Il  tàut  alors  dissoudre  le  précipité  dans  l'acide  chlorhydri- 
que  et  précipiter  une .  ftecc«i4e  fois;,  par  r^mmftuiaque,  en  chauffant  la 
liqueur  pour  chasser  Texcès  d'ammoniaque. 

On  ne  peut  éviter  la  formation  de  traces  de  sesquioxyde  de  manga- 
nèse qu'en  portant  à  TébuUition  la  h'queur  chlorhydrique,  en  ajoutant 
Fanmioniaque  et  en  maintenant  l'ébullition  sans  interruption,  jusqu'à 
volatilisation*  de  Texcès  d'ammoniaque. 

Si  l'on  a  en  présence,  outre  les  deux  oxydes  précédents,  de  Valu- 
mine^  de  la  chaux  et  de  la  magnésie,  lorsque  le  manganèse  n'est  pas 
trop  abondant,  on  traite  la  liqueur  par  le  chlore  et  on  précipite  par 
l'ammoniaque,  avec  l'aide  de  Tébullition,  l'alumine,  le  peroxyde  de 
fer  et  le  sesquioxyde  de  manganèse.  On  redissout  le  précipité  dans 
l'acide  chlorhydrique,  et  dans  la  solution,  on  sépare  par  Fammonia- 
que  l'alumine  et  le  peroxyde  de  fer  du  manganèse. 

La  séparation  du  peroxyde  de  fer  et  du  protoxyde  de  manganèse  peut 
d'ailleurs  s'effectuer  d'après  les  méthodes  connues,  c'est-à-dire  par 
l'ébullition,  après  addition  d'un  acétate  alcalin  ou  par  le  succinaté 
d'ainmoniaque. 

S^araê^km  du  peroxyde  de  fer  et  de  Voxyde  de  %im^  -rm  L'oxyde  de  zinc 
ne  peut  pas  être  complètement  séparé  du  peroxyde  de  fer  (ni  de  l'alu- 
mine) par  rébuUition  d'une  liqueur  renfermant  du  chlorhydrate  d'am- 
moniaque. Les  meilleures  méthodes  sont  celles  qui  se  fondent  sur 
l'emploi  du  succinaté  d'ammoniaque  ou  des  acétates  alcalins,  avec 
ébullition  de  la  liqueur. 

Beetaeretaes  nnr  le  fluorure  de  ealelain  de  \m  Toseane  et  sur.  l'é^inl* 
valent  du  fluor,  par  M.  g(.  DE  lilJCA  (1). 

On  trouve  à  Gerfalco,  eu  Toscane,  du  fluorure  de  calcium  d'une  pu- 
reté pour  ainsi  dire  absolue;  sa  densité,  déterminée  à  18°,  est  de  3,162. 
L'action  de  la  chaleur  fait  subir  au  minéral  une  perte  de  poids  d'envi- 
ron 0,4  Vo- 

On  s'en  e^st  servi  pour  déterminer  l'équivalent  du  fluor  en  attaquait 
le  fluorure  par  l'acide  sulfurique.  L'action  est  très-lente  à  se  tenniner. 

Il  résulte  de  ces  expériences  que  l'équivalent  du  fluor,  en  partant 
de  celui  de  l'hydrogène  égal  4  l'ui^ité  e§t  représenté  par  le  nQçabrq  19  ; 
les  nombres  obtenus  on|  été  J^  ^uivant^  : 

18,87  —  18,97  —  18,99  —  19,02. 

Ces  résultats  s'accordent  avec  ceux  obtenus  par  M.  Dumas. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  li,  p.  301.  Août  1860. 
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lledu»relie  «e  rasote  et  de^  mmtièreii  wtsmnlqme»  émmm  le«  MtWtoaeeft 
mlBéralefl,  par  M.  DEMBMrE  (i). 

On  6*est  servi  pour  les  dosages  d'azote  du  procédé  Will  et  Varren- 
trapp,  perfectionné  par  M.  Peligot. 

Un  grand  nombre  de  minéraux  renferment  de  Tazote  et  des  matiè- 
res organiques,  môme  lorsqu'ils  sont  très-bien  cristallisés. 


La  chaux  fluatée  verte 

contient  0,08  millièmes  d'azote. 

Le  quartz  enfumé  du  granit 

—      0,20 

—     __      — 

L'opale  du  trachyte 

—      0,30 

—           -. 

L'opale  des  Gevsers  d'Islande 
La  calcédoine  du  mélapyre 

-      0,i2 

—           — 

—      0,07 

—           — 

L'émeraude  aigue-marine 
La  topaze  du  Brésil 

—      0,04 

—           — 

-      0,22 

—           — 

Les  divers  silicates  (pyroxène,  grenat,  mica,  etc.)  ne  donnent  que 
peu  d'azote  ;  il  en  est  de  môme  des  hydrosilicates  tels  que  le  talc,  la 
stéatitc,  les  zéolithes. 

La  baryte  sulfatée  blanche  à  grands  cristaux  contient  0,10  mill.  d'azote. 
Le  gypse  grenu  de  Paris  —      0,26    —      — 

Le  spath  d'Islande  très-transparent  —      0,15    —      — 

La  chaux  carbonatée  des  stalactites  —      0,45    —      — 

Un  fer  carbona^  spathique  a  donné  0,19    —      — 

Une  smithsonite  concrétionnée  —      0^17    —      — 

Cet  azote  n'est  pas  accidentel  et  ne  proyient  pas  d'infiltrations  de  la 
surface. 

Les  corps  oragnisés  fossiles  provenant  soit  d'animaux,  soit  de  végé- 
gétaux,  renferment  une  grande  proportion  d'azote  et  de  matières  orga- 
niques. 

Beelierelie  de  Tamoie  et  des  matières  orsaalqvea  dans  lea  Mikatasce* 
mlaéraleS)  par  98.  DEIiESSE  (2). 

La  plupart  des  roches  contiennent  des  matières  organiques  dont  la 
proportion  est  du  môme  ordre  que  celle  des  minéraux  et  des  corps  or- 
ganisés qui  les  composent.  (Voir  l'article  précédent.) 

L'auteur  a  soumis  à  un  tel  examen  la  majeure  partie  des  roches  énip- 
tives  et  des  roches  stratifiées. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  u,  p.  286.  Août  1860. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  u,  p.  ft05.  Septembre  1880. 


Diqitized  by  VjOOQIC 


CHIMIE  ORGANIQUE.  Ui 


CHIMIE  ORGANIQUE 

Sur  4iieli|iie0  dèHrém  ««  pétrole)  pir  M.  ■•  VEunMJMRi  (!)• 

Le  travail  de  M.  Eisenstuck  sur  le  pétrole  laissait  indécise  la  ques- 
tion de  savoir  si  les  hydrogènes  carbonés  que  cette  huile  renferme 
appartiennent  à  la  série  C°Hn  ou  à  la  série  C"H"  +*.  M.  Uelsmann  S'est 
servi  des  produits  préparés  par  M.  Eisenstuck  pour  continuer  les 
recherches  que  ce  dernier  chimiste  avait  interrompues. 

Les  parties  du  pétrole  bouillant  de  135  à  140<*  et  de  140  à  145*  ont 
donné  à  l'analyse  des  nombres,  s'accordant  avec  la  formule  C^^H*^, 
En  traitant  parle  chlore  la  partie  bouillant  entre  140  et  145»,  formant 
une  couche  au-dessus  de  l'eau,  on  a  obtenu  un  liquide  qui,  après 
fractionnement,  a  passé  principalement  de  170  à  175*»  et  de  200  à  210". 
Ces  deux  parties  ont  pour  formule  C*8H**C1  et  C^W^CP.  Le  dernier 
corps  est  sans  doute  un  mélange.  Un  liquide  bouillant  à  une  iempéra- 
ture  encore  plus  élevée,  entre  225  et  230®,  a  pour  formule  C*8H*8Cl*. 
Maintenus  longtemps  à  l'ébullition  avec  du  sodium,  ces  prodtiits  chlo- 
rés se  sont  transformés  en  un  liquide  bouillant  entre  135  et  140*,  et 
dont  la  composition  répond  à  la  formule  C*^H*8. 

La  portion  des  hydrogènes  carbonés  primitifs  bouillant  de  135  à 
140"  ayant  été  traitée  àîrébullition  par  le  perchlorure  de  phosphore,  a 
fourni  les  mêmes  corps  que  ceux  obtenus  par  Faction  ^u  chlore. 

Après  avoir  chauETé  en  vase  clos,  pendant  trois  jours,  le  corps 
CiSHi^cl  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse,  on  a  obtenu  un  mé- 
lange du  chlorure  primitif  et  de  l'hydrocarbure  C*8H*8.  Les  parties  de 
ce  produit  qui  possèdent  un  point  d'ébullition  supérieur  à  135"  ayant 
été  traitées  encore  pendant  48  heures  par  la  potasse  alcoolique,  ont 
fourni  tin  liquide  bouillant  entre  1 45  et  1 50"  et  renfermant  de  Toxygène. 

La  potasse  alcoolique  transforme  le  corps  C36H37C13  en  C^^H^eciî, 
bouillant  de  190  à  19oo,  et  en  continuant  l'opération  sous  pression,  on 
arrive  à  former  un  produit  que  l'auteur  regarde  comme  un  mélange 
du  chlorure  précédent  avec  un  corps  C^^H^ôQ*,  dérivé  du  chlorure  .en 
vertu  de  l'équation  : 

C36H36C12  +  2H0  =  C^m^Cfi  +  2HC1. 

Le  chlorure  C^^H^^Cl'  donne,  par  la  potasse  alcoolique,  un  produit 


M 


[1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  gzit,  p«  970.  [Noor.  sér.,  t.  izzyiuO 
tn  1860. 
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bouillant  de  145  k  i^ù^  et  renfermant,  outre  une  portion  du  chlorure 
primitif,  un  hydrocarbure  4vqUQl  Vautew:  a^^ne  la  formule  C*8H*s. 

•wr  l'éleeiroly«e  dH^  mélanse  d'al<seol  et  d'aeide  Miotliiiie, 
pt»  MM.  J.  Cil,  nr^UlIRUM.  et  p.  iK  INKIWKAPI  (1). 

L'étectrolyae  d*un  mélange  de  trois  volumes  d'alcool  ordinaire  et 
d*ua  volume  d'^^cide  azotique  fournit  ;  1°  de  Taldéhyde;  2*»  de  Téther 
^étiiiue  f  3®  probablement  de  T^tber  formique  ;  4"*  de  Tammoniaque  ; 
^"^  des  ammoniaques  eomposéefi. 

Beetaerctaetf  sur  Veattenee  An  Gitrus  Lvuik,  par  M.  9.  DB  IiVCA  (2>. 

Le  Citrmlmiia  abonda  en  Calabre  et  en  Sicile  ;  son  fruit,  qui  ces- 
çemhle  beaucoup  au  citron,^,  fqurni^  un  jus  sucré  et  aromatique»  En  ex- 
jvrimai^t  Técorce  des  fruits  du  CUru$  Lumia,  on  obtient  une  essence  de 
couleur  jaune.  Soumise  à  la  distillation,,  la  majeure  partie  de  cette  es- 
sence passe  entre  180  et  190^..  he^  pjx)duit  distillé  est  limpide  et  incolore. 

La  portion  bouillant  à  180»  possède  une  densité  égale  à  0,853  à  la 
tempéraluçe  de,  iSP;  peu  soluble  dans  Talcool,  elle  se  dissout  avec 
beaucoup  dô  facilité  dans  Vétber  et  dans  le  sulfure  de  carbone.  Sa 
composition  est  représeuWe  par  la  formule  C*W^.  Mélangée  à  Tstlcool 
et  à  Tacide  azotique,  elle;  produit  à  la  longue  un  hydrate  cristallisa  ; 
Vacide  nitrique;  la  chsyoge  en  matières  résineuses;  Tàcide  chlorhydçique 
fournit  des  combinaisons  liquides  et  cristallisas  ;,  le  composé  cristal- 
lisé, doué  d'une  odeur  particulière  et  qui  est  fusible  k  une  basse  tem- 
pérature, constitue  un  bichlorhydirate  :  C^H*6,3HCl 
.  Cette  essence  dévie  4  droite  le  plan  de  polarisation  de  U.  lumière; 
cette  déviation,  déterminée  par  M%  Buignet,  c^  été  trouvée  égaJe  i  +  34* 
pour  la  teiate  de  passage., 

0UV  Ip  eblorave  d*«myle  ^ri^klorèf  par  Bf  •  A.  BAVEli  (3). 

Le  chlore  sec  attaque  avec  énergie  Thydrure  d^myle  ;  la  liqueur 
s'échauife  fortement  et  devient  très-épaisse.  Soumise  à  la  distillation, 
cette  liqueur  commence  à  bouillir  vers  ISO».  Le  thermomètre  monte 
très-vite  à  230<>,  et  se  maintient  longtemps  entre  230  et  2^40*. 

L'analyse  de  la  partie  passée  entre  230  et  240*^  conduit^  à  la  fbnnule 
du  chlorure  d'am^te  tridrtoi^,  : 

Clf 

■  (l)Compi^wr«lrftw,  t*  II,  p.  3î4.  Août:l8(M>. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  li,  p.  258.  Août  1860.  -     :  .  .  '. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  u,  p.  572.  Octobre  1860. 
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r  Ce  oorpt  ohioré  constitue  un  liquide  incolore  insoluble  dans  l'oau/ 
soiuble  d«i9  Faleool  et  dans  Téther^  phts  lourd  que  1*^».  11  boist  vers 
Mû^,  en  se  décomposant  pariiellement.  Soumis  à  l^ction  d^une  solu- 
liou  âl(Xiolique  de  potasse^  il  se  convertit  en  un  corps  qu'on  peut  en* 
visager  comme  Tamyl^ne  triehloré, 

«5H8C14  +  KH^  =  -OSH^CP  +  KCl  +  im. 

Les  propriétés  de  ce  corps  sont  analogues  à  celles  du  chlorure  d  V 
myle  triobloré;  il  bout  vers  200<>. 

Vall»  pMir  0«rvlr  à  riil»««ire  «■  croupe  eélyll^rief 

L*auteur  publie  ç[uelq[ues  réçultats  de  ^es  rçcbeïChes  sur  les  COUV 
posés  de  ce  groupe  encore  peu  connus  sous  le  rapport  de  leurg  pro- 
priétés et  leurs  métamorphoses  chimic^ues.  Il  a  étudié  principalement 
l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'alcool  cétylique  (éthal),  puis 
l'action  de  quelques  acides  organiques,  uotammeat  celle  de  l'acide  suc- 
cinique  sur  ce  corps. 

I,  L'^ctioa  du  perchlorure  (k  pho^pborct  sur  Téthal  est  trè»^nergiqu« 
et  donne  lieu,  comme  en  sait,  à  la  formation  de  chlorure  de  cétyle  et 
d*oxychlorure  de  phosphore,  avec  un  dégagement  abondant  d'acide 
chlorhydrique.  D'après  M.  Tuttsçheff^  ces  produits  ne  sont  pas  les  seuU 
qui  prennent  naissance  dans  ces  conditions;  ils  sont  toujours  accom- 
pagnés d'une  certaine  quantité  de  cétène,  et  il  reste  dans  la  cornue 
un  résidu  sirupeux  d'acide  phosphorique  mélangé  à  une  très-petite 
quantité  d'un  acide  organique  contenant  du  phosphore,  probablement 
de  l'acide  ç^tylphosphorique. 

Le  Qblonire  de  cétyle,  dont  od  ne  connaît  guère  que  la  composi- 
tion, est,  suivant  l'auteur,  un  liquide  parfaitement  limpide,  avec  une 
teinte  jaunâtre  bien  faible.  Sa  densité  à  12°  est  de  0,8412.  Il  est 
msoluble  dans  l'eau  et  dans  l'akool,  mais  loluble  dans  Téther,  d'où 
l'on  peut  l'éliminer  au  moyen  de  l'alcool  faible,  I)  titille  aunlessut 
de  280'*  en  se  décomposant  partiellement  ;  il  se  dégage  un  peu  d'acide 
chlorhydrique,  et  la  liqueur  brunit.  Par  une  ébuHition  prolongée,  on 
peut  môme  lui  enlever  tout  Tiidde  chlorhydrique  et  obtei^r  un  liquide 
bouillant  à  274%  qui  n'est  que  du  cétène.  L'acide  azotique  n'exerce 
aucuiie  action  sur  le  ehloriuDe  de  cétyle,.  mais  l'acide  sulfuriqne  réagit 
peu  à  peu  sur  ce  corps,  surtout  lorsqu'on  chauffe  ;  de  Tacide  chlorhy- 

(1)  Journal  de  Chimie;^zx  MAI.  Socelofifet  Engelhardt,  t.  ni,  p.  U  et  S37. 
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drique  se  dégage  et  il  se  forme  de  Tacide  cétyUtilfttricpie.  Le  gax 
ammoniac  n'est  nullement  absorbé  par  le  chlorure  de  eétyle. 

II.  Action  de  l'acide  succinique  $uit  l'aicool  cUyUque.  En  ehauffani 
pendant  15  heures  1  équivalent  de  cet  acide  avec  2  équivalents  d'éthal 
au  bain  d'air,  on  obtient  une  masse  homogène  qu'on  purifie  en  la  irai* 
tant  par  une  dissolution  de  carbonate  de  soude  et  en  la  faisant  cristal* 
User,  à  plusieurs  reprises,  d'un  mélange  chaud  d'alcool  et  d'éther.  On 
obtient  ainsi  des  paillettes  très-fines  d'une  substance  entièrement  Man- 
che, qui  fond  a  58*»,  et  qui  n'est  autre  chose  que  du  succinate  de  eétyle 
C36H70O4  (i).  Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  plus  soluble  dans 
un  mélange  d'alcool  et  d'éther,  encore  plus  soluble  dans  l'éther  seul. 
La  potasse  le  décompose  en  acide  succinique  et  en  éthal.  L'acide  sul* 
furique  le  noircit. 

Un  essai  semblable  avec  l'acide  oxalique  n*a  encore  fourni  aucun 
résultat  positif. 

L'auteur  a  remarqué  encore  qu'une  réaction  s'accomplit  entre  le 
cétylate  de  sodium  et  le  chloroforme;  il  en  est  de  même  pour  le  céty- 
late  de  sodium  et  le  chlorure  d'éthylène. 

0ar  l'aleool  aBlftl4«e  «*  mu»  m  Bovvel  aeltfe  liomoI«g«e  avee  l^ael«« 
•BlttHiae,  par  M.  9.  CAinilEZABO  (f ). 

En  continuant  ses  recherches  sur  l'alcool  anisique,  l'auteur  vient 
d'obtenir  l'acide  homologue  iomiédiatement  supérieur  à  l'acide  ani- 
sique par  la  méihe  succession  de  réactions  qui  fournissent,  en  partant 
d'un  alcool  monoafomique  quelconque,  l'acide  correspondant  à  l'al- 
cool homologue  supérieur. 

Alcool  anisique. ^8H9^,H^        =  ^srio^ 

Ether  anisochlorhydrique. . .  -G^H^^jCl  =  ^8H9^C1 

Ether  anisocyanhydrique...  -G^H^^j^Az       = -G^^^Ab 

Acide  homoanisique -G8H»^,€#H^  =  -G'H*»^ 

Dans  cette  série  le  résidu  oxygéné  -G^H^^  joue  le  rôle  de  radical 
monoatomique  comme  dans  la  série  des  alcaloïdes  décrite  précédem- 
ment par  l'auteur  (page  265). 

Ce  radical  se  trouve  4  l'état  d'hydrure  dans  le  phénate  d'éthyle 
(phénétol),  homologue  de  l'anisol  (phénate  de  méthyle). 

Ypici  le  procédé  que  l'imteur  emploie  pour  obtenir  U  nouvel  acide  : 

On  chauffe  à  iOO^  une  solution  alcoolique  d'éther  atdtochlorhydri- 
que  et  de  cyanure  de  potassium.  On  filtre  et  on  chasse  la  niQ|eure 

(1)  C  =  lî;0=ltf;H-=l. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  li,  p.  eoo.  Oçitibare  4800. 
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partie  de  Talcool  ;  on  ajoute  de  l'eau  à  la  liqueur  et  on  Tagite  avec  de 
réther  qui  dissout  Téther  anisocyanhydiique.  Cet  étber  est  soumis  à 
une  ébuUîtion  prolongée  au  contact  d'une  dissolution  concentrée  dé 
potasse,  tant  quil  se  dégage  de  Tammoniaque. 

Si  alors  on  sature  Talcali  par  un  excès  d'acide  chlorhydrique,  le 
nottrel  adde  se  précipite  à  l'état  huileux  ;  on  le  purifie  par  des  traite- 
m^dts  à.  l'éther  qui  le  dissout  et  au  carbonate  de  soude,  d'où  on  le 
précipite  par  un  acide;  finalement  on  le  fait  cristalliser  dans  l'eau. 

L'acide  homo-anisique  cristallise  en  lames  nacrées,  fondant  de  85  à 
96^.  Il  distille  sans  se  décomposer  ;  il  est  très-soluble  dans  l'alcool, 
dans  l'éther  et  dans  l'eau  bouillante  ;  il  se  dissout  peu  dans  l'eau 
froide. 

Le  sel  de  soude  de  cet  acide  est  très-soluble  dans  l'eau.  Le  sel  d'ar-» 
gent,  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide,  se  dissout  un  peu  mieux  dans 
l'eau  botiillante.  L'analyse  élémentaire  de  ce  sel  est  parfaitement  d'ac«» 
cord  avec  la  formule -G^H^Ag^^. 

0nr  l'aleool  evin  Inique  et  nnr  trol*  «lealolde*  4«i  ea  dérlTeBi^ 

par  M.  A.  BOSSI  (1). 

Ces  alcaloïdes  ont  pour  formules  : 

^101113) 

Cuminàmine  primaire  jj2  Asb  =  -6*<>Hi5Az. 

Cuminamine  secondaire  ^      jj  MAz  =  ^^B^^Az. 

Cuminàmine  tertiaire       (^i«>H«3)3  Az  =  ^30H3ôAz. 

Pour  les  préparer,  on  mêle  l'éther  cuminochlorhydrique  avec  une 
solution  alcoolique  concentrée  d'ammoniaque,  et  on  chauffe  le  mé- 
lange au  bain-marie  dans  un  tube  fermé.  La  réaction  commencée  à 
froid  se  termine  après  quelques  heures  d'échauffement.  Dans  la  liqueur 
refroidie,  il  se  dépose  du  sel  ammoniac  et  il  se  sépare  quelques  gouttes 
huileuses  qui  sont  la  portion  de  l'alcaloïde  tertiaire  qui  ne  peut  pas 
rester  dissoute  dans  l'alcool  froid;  on  filtre  et  on  évapore;  on  obtient 
un  résidu  cristallin  qui  est  un  mélange  des  chlorhydrates  des  alca- 
loïdes primaire  et  secondaire,  souillé  par  une  matière  huileuse  qui  est 
l'autre  portion  de  l'alcaloïde  tertiaire  restée  dissoute  dans  l'alcool.  On 
.lave  par  l'éther  le  dé^t  de  sel  ammoniac  et  le  résidu  cristallin  ;  on 
obtient  ainsi  une  solution  éthèrée  de  l'alcaloïde  tertiaire  libre.  On  éva* 
pore  l'éther  I  alors  l'alcaloïde  tertiaire  reste  à  l'état  d'une  matière  hui-? 
leuse  qui  cristallise  par  quelques  secousses. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  m,  p.  570.  Octobre  1860, 
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Pour  séparer  Fun  de  l'autre  les .  chlorhydrates  des  dieux  autres  alca- 
loïdes qui  restent  dans  le  résidu  cristallin^  on  profite  de  la  différence 
de  leur  solubilité  dans  Teau^  le  sel  de  la  €UmiiiaQtin&  :  Béceûdaire 
étant  bien  moins  soluble  dans  l'eau  froide  que  le  $ei  de  la  cumiiMi^ 
mine  primaire. 

La  cuminamine  prinvatre  est  uû  liquide  huileux  incolore;  cille  ne 
se  solidifie  pas  dans  un  taélattgo  de  glace  et  de  feel;  à  la  température 
ordinaire  elle  est  tdlaiile,  car  il  se  produit  des  vapeurs  blanches  quand 
on  approche  une  baguette  mouillée  d'acide  chlorhfdrique  du  Vase  qui 
la  contient;  elle  commence  à  bouillir  Ters2S0<>  et  «e  décompose  en 
pai*tîe.  Elle  bleuit  le  tournesol.  Peu  soluble  dans  l'eau,  elle  &e  dissout 
dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Elle  absorbe  l'acide  carbonique  en  for- 
mant un  composé  solide.  Le  chlorhydrate  cristallise  eti  lames  Sacrées 
rhomboïdales.  Le  chloroplatinate  est  peU  solublè  dians  l'eau  froide, 
d'où  il  se  dépose  en  petites  lames  jaunes.  Il  est  isomère  de  la  4Î-» 
étbylaniline  de  M.  Hofmann. 

La  cuminamine  secondaire  est  un  hquide  huileux,  dense  et  inco- 
lore; elle  commence  à  bouillir  au-dessus  de  300*  en  ée  décoriipOsant; 
elle  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Falcool  et  dan^  l'éther.  Le 
chlorhydrate,  qui  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide,  cristallise  en 
aiguilles.  Le  chloroplatinate,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  cristallise 
dans  les  solutions  alcooliques  sous  forme  de  petites  aiguilles  roses. 

La  cuminamine  tertiaire  cristallise  en  lameâ  blanche*  rhomboï* 
dales;  elle  fond  de  81  à  82*;  elle  est  insoluble  dans  l'eau,  très-soluble 
dans  l'éther  et  dans  l'alcool  bouillant,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid. 
Elle  ne  réagit  pas  sur  le  tournesol  ;  son  chlorhydrate,  qui  cristallise  en 
aiguilles  groupées  en  forme  de  croix,  est  presque  insoluble  dans  l'eau 
et  très-soluble  dans  l'alcool. 

Le  chloroplatinate  de  cei  alcaloïde  cristallise  difficilement  :  sa  solu* 
tion  alcoolique  le  laisse  par  évaporation  sous  la  forme  d'une  matière 
visqueuse  qui  se  solidifie  en  séchant. 

Mtm^ê  diat^iiilqiieii  à  phosphore  et  «meiilef  par  M*  A.  W, 

HoriiArâ  (1). 

La  digestion  à  100*  d'un  mélange  de  bnomure  de  triéthylpbospho^ 
nium  brométhylique  et  de  triéthylarsîné  dans  un  tube  scellé  donne 
lieu  à  une  réactioti  identique  à  celle  qui  a  été  obtenue  aye«  ce  bro- 
mure et  les  monamines  ou  les  monopho^hinesé 

(1)  Comples  rendus,  t.  li,  p.  313.  Août  1860. 
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'  Àti  isofùï  âé  24  hmil^  TâÉtiôii  eist  t^ttôinée^  et  k  maàsé  cristaUitie 
qui  â*est  formée  li*6st  ^Mite  qu«  le  âihdmure  ^'étkyUne-phoephairsoniwn 
hexéthylique. 

[(C2H4Br)(C2H5)3p]Br  +  ((?IPPAB  =  [(G^fl*)"'|Sg55J3Ag]'Br2(l), 

Bromure  de  triéthylphosphonium 
brométhylique. 

Traité  à  froid  par  l'oxyde  d'argent,  ce  dibromure  se  transforme  en 
dioxyde  dont  les  propriétés  physiques  et  chimiques  ressemblent  à  celles 
des  coiûbinaisons  des  phosphammooiums  et  des  diphosphoniums. 

Les  sels  du  phospharsonium  sont  la  plupart  cristallisables;  le  dichlo- 
-  rure  forme  des  combinaisons  bien  cristallisées  avec  ies  chlorures  d'é- 
lain,  d*or  et  de  platine^  Ce  dernier  s'obtient  è  l'état  d'un  précipité 
jàuue  pâle  en  apparence  amorphe,  prévue  insoluble  dans  l'eau,  mais 
soluble^ns  l'acide  chlorhydri que  concentré  et  bouillaut.  En  se  refroi- 
dissant, cette  solution  laisse  déposer  des  cristaux  magnifiques  jauae 
orangé.  Les  combinaisons  du  phospharsonium  et  surtout  le  dioxyde 
sont  moins  stables  que  les  termes  cotreèpbndaîils  des  5ért«s  diphospho* 
nique  et  phosphammonique.  Soumise  à  l'ébullition,  la  base  libre  se 
sdïidè  efà  triéthYkrsi&d  et  en  hydrate  de  triéthylphosphonium  ox- 
éthylique. 

mwt  les  aieoolft  polyéthyléntqneS)  par  M.  A.  T.  IiOIJBElVÇO  (2). 

Loi*squ*on  chauffe  du  glycol  avec  du  bromure  d'éthylètie  entre  i  iô 
et  120**,  on  obtient,  outre  l'alcool  diéthylénique,  de  l'eau  et  d« 
glycol  bromhydrique,  quatre  autres  alcools  polyéthyléniques. 

La  partie  qui  bout  de  285  à  295°  est  de  l'alcool  triéthylénique  obtetiu 
par  M.  Wurtz  par  Tactioti  de  l'oxyde  d'^thylène  sur  le  glycoL  Sa  Ioj> 

mule  est  -G^H**^*  =  ^^^^2^}^*. 

Le  liquide  houillant  à  des  teiaQ|>ératures  plus  élevées  aéié  fractionné 
en  maintenant  la  presâon  à  0"»,025,  et  on  a  obtenu  trois  nouveaux 
produits. 

Le  premier,  bouillant  vers  230*»  sous  cette  pression,  est  l'alcool  tétré- 
thylénique  préparé  par  M.  Wurtz,  &si  faisant  ag>k  l'acide  acétique  sur 

l'oxyde  d'éthylène.  Sa  formule  e^  ^ôfliS-Ô^J  i±=  j^^'^^lj'©*. 

(1)H=:1;0  =  16;  G?=12. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  u,  p.  365*  iSeplembre  4«<M)é 
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Le  second,  bouillantvers  281<*  sous  la  môme  pression^  est  un  liquide 
visqueux  comme  la  glycérine,  soluble  dans  Teau,  l'alcool  et  Téther, 
et  qui  présente  la  composition  de  Talcool  pentéthylénique 

Le  troisième  produit,  bouillant  vers  325o,  est  encore  plus  visqueux; 
c'est  Talcool  hexéthylénique  -G^Hî^^t  ==  ^(^^^|^7. 

Si  l'opération  est  conduite  pendant  un  temps  suffisamment  long  et 
en  employant  un  excès  de  glycol,  il  se  forme  des  combinaisons  analo- 
gues de  plus  en  plus  condensées. 

Si  l'on  élève  la  température  du  mélange  de  bromure  d'éthylène  et  de 
glycol  au-dessus  de  130*»,  on  obtient  des  résultats  tout  à  fait  différents; 
le  liquide  brunit  et  les  alcools  disparaissent  en  donnant  naissance  aux 
étbers  bromhydriques  des  mômes  alcools. 

Sur  left  «eMeft  de  la  résine  de  beHjeUi,  pt?  MM,  H.  KOUMB 
el  E.  MJkMJVW^MAXM  (1). 

teâ  auteurs  ont  trouvé^  dans  le  cours  de  leurs  recbercbes  sur  l'acide 
salicylique,  que  par  l'élimination  de  2  atomes  d*oxygène  ce  corps  se 
convertit  en  un  acide  qui  possède  les  mômes  caractères  extérieurs  et 
la  môme  composition  que  Tacide  ben^oïque^  mais  qui  n'est  pas  iden« 
tique  avec  cet  acide  (voir  le  mémoire  suivant).  Cette  découverte  les  a 
engagés  à  étudier  la  question  de  savoir  si  l'acide  benzoïque  du  ben- 
join est  identique  avec  l'acide  obtenu  par  le  dédoublement  de  l'acide 
hippurique.  ^ 

Ayant  analysé  différents  échantillons  de  benjoin  du  commerce,  ils 
ont  rencontré  de  Tacide  benzoïque  dans  les  qualités  inférieures  de 
cette  drogue.  Mais  un  bel  échantillon  do  benjoin  amygdalin  de  Suma- 
tra et  un  autre  de  Siam  n'ont  donné  que  peu  ou  point  d'acide  ben^ 
ïoïque,  mais  renferment  un  acide  qui  fond  facilement  sous  l'eau  en  un 
liquide  incolore,  qui  possède  une  forme  cristalline  complètement  dif- 
férente de  celle  de  l'acide  benzoïque,  et  qui  fournit  de  l'essence  d'a- 
mandes amères  lorsqu'on  le  traite  par  des  agents  oxydants  tels  que  le 
permanganate  de  potasse. 

Les  auteurs  pensent  que  cet  acide  est  identique  avec  l'acide  toluy- 
lique  récenoment  déciit  par  M.  Strecker  (2). 

(1)  Annaiender  Chetnie  und Pharmacie,!,  cxv,  p.  113.  [Nouv.  fér.!  I.  xxxix.1 
JuiUetl860.  *  ^ 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure,  r,  ii^  p.  483. 
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0ar  la  eoiMtttatioii  et  la  hmmleîté  de  l'aelde  Milleyllque, 
par  HM.  H.  HLOUIi:  et  E.  liAlJTlIMAlOl  (1). 

Depuis  que  M.  Piria  (2)  a  découvert  ce  fait  que  dans  l'acide  salicf^ 
lique  2  atomes  d'hydrogène  peuvent  être  remplacés  par  2  atomes  d'ua 
métal,  les  chimistes  considèrent  généralement  Tacide  salicylique 
comme  bibasiquel  Les  auteurs  ne  pai'tagent  pas  cette  opinion  ;  ils  con- 
sidèrent Tacide  salicylique  comme  un  acide  *monoba« que  possédant 
une  constitution  analogue  à  ceUe  de  Taçide  lactique*  Ils  expriment  la 
constitution  de  ces  deux  acides  à  Taide  des  deux  formules  suivantes  : 

HO.C*|i|oîj[CW],0  HO.Ci2J5Q,][C2O2],0. 

Acide  oxéthyl carbonique  Acide  ozyphénjloarboniqne    | 

(Acide  lactique).  (salicylique]. 

Dans  l'impossibilité  où  nous  sommes  de  reproduire  ici  l'argumenta-* 
tion  de  ces  chimistes,  nous  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  original 
pour  cette  partie  du  travail,  et  nous  nous  borpons  à  présenter  le  ré- 
sumé des  faits  nombreux  et  intéressants  que  les  auteurs  ont  découverts 
dans  le  cours  de  leurs  recherches.. 

Acide chlorosalylique.Vour  préparer  cet  acide,  on  se  procure  d'abord  son 
chlorure,  découvert  par  M.  Chiozza  (3),  et  qui  se  forme  lorsqu'on  traite 
l'acide  salicylique  par  le  perchlorure  de  phosphore.  Seulement,  il  est 
avantageux  de  remplacer  l'acide  salicylique  lui-même  par  le  salicylate 
de  soude  sec.  On  môle  ce  sel  avec  du  perchlorure  de  phosphore  dans  la 
proportion  de  2  équivalents  de  celui-ci  pour  i  équivalent  de  sali- 
cylate, et  lorsque  le  dégagement  diacide  chlorhydrique  a  cessé  on 
distille  le  mélange  et  on  rectifie  le  produit  distillé  :  ce  qui  passe  au- 
dessus  de  240°  renferme,  indépendamment  du  chlorure  C**H*0*C1*, 
une  petite  quantité  de  chlorure  de  salicyle  C^^H^O^Cl,  ainsi  que  le 
chlorure  C**H*C1*  et  un  corps  oléagineux  insoluble  dans  l'eau  et  dans 
la  potasse.  Lorsqu'on  fait  bouillir  ce  produit  avec  de  l'eau,  celle-ci  dé-* 
compose  le  chlorure  C*^H^0^1^  et  le  chlorure  de  salicyle.  Le  premier 
donne  l'acide  chlorosalylique  Ci^H^ClO*  décrit  par  M.  Chiozza  sous  le 
nom  d'acide  chlorobenzoigue,  et  le  second  donne  de  l'acide  salicylique 
Qi4ii606,  GoDQLme  ce  dernier  n'est  contenu  qu'en  petite  quantité  daim 
le  mélange  et  qu'il  est  d'ailleurs  plus  soluble  dans  l'eau  que  l'acide 

(i)Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmade^  t.  cxv,  p«  1Q7.  [Nouv.  sér.,  T.  xxxix.] 
Août  1860. 

(2)  Annales  de  CMmie  et  de  Physique^  d«  8ér.|  7.  xuv,  p.  51. 1853« 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  3*  sér.,  t.  xxxvi,  p.  108. 

11. — 
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chlorosalylique,  il  est  facile  de  purifier  celui-ci  par  une  seule  cristalli- 
sation dans  Teâu. 

MM.  Limpricht  et  Uslar  ont  déjà  démontré  que  Tacide  cblorosa- 
l^içlne  préifaré  par  ce  procédé  n'est  pas  identique,  mais  isomérique 
avec  Tadde  cWorobenzôïque  qu*ils  ont  préparé  en  tiJaitant  par  l'eau  le 
cbloruTB  de  benzo^le  chloré  ou  chlorure  de  cblorobenzo^le  (1). 

L'acide  cblorobenzoïque  exige  pour  se  dissoudre  2840  parties  d*êau 
froide  {2}i  Par  le  refk*0idissettient  de  sa  solution  saturée  â  chaud,  il  se 
dépose  mui  la  forme  d'une  masse  jaun&tre  indistinctement  cristallin 
sée;  l^i?8que  le  refroidissement  a  été  très-lent,  il  se  présente  sous  formé 
de  petites  lamelles.  Son  point  de  fusion  est  situé  à  152°. 

L'acide  chlorosalylique  constitue  une  masse  cristalline,  légère,  blan- 
che et  formée  par  de  longues  aiguilles  fines  et  soyeuses.  Il  exige  pour 
se  dissoudre  881  parties  d'eau  à  0°.  Il  fond  à  140".  Il  n'est  pas  coloré 
pèi*  le  pérchlorure  de  fer  comme  l'acide  salicylique,  mais  donne  arec 
ée  réactif  lin  précipité  jaune.  L'acide  cblorobenzoïque  se  comporte 
de  même.  Les  deux  acides  ne  sont  pas  modifiés  par  Tébullition  avec  la 
potasse  caustique,  à  laquelle  ils  ne  cèdent  pas  de  chlore.  Fondus  avec 
l'hydrate  de  potasse,  ils  se  convertissent  l'un  et  l'autre  en  acide  salîcy* 
liqucr 

Les  deux  acides  cblorobenzoïque  et  chlorosalylrque  se  comportent 
différemment  avec  l'amalgame  de  sodium.  La  solution  aqueuse  du  pre- 
mier est  à  peine  altérée  par  cet  amalgame,  tandis  que,  dans  les  mômes 
circonstances,  le  second  perd  son  chlore  et  se  transforme  en  acide 
salylique. 

Adde  salyliquBé  Cet  acide  offre  vis-à^vis  de  l'acide  salicylique  les 
mômes  rapports  que  l'acide  propionique  vis-à-vis  de  Facide  lactique. 
On  ne  réussit  pas  à  l'obtenir  en  traitant  l'acide  salicylique  par  l'acide 
iodhydrique  ;  mais  il  se  forme  par  l'action  d'un  amalgame  de  sodium 
sur  l'acide  chlorosalylique.  Une  solution  chaude  et  presque  saturée  de 
cet  aeide  *  été  traitée  par  une  quantité  suffisante  d'amalgame  de  so- 
dium^ ^t  le  tout  a  été  maintenu  pendant  douze  à  vingt-quatre  heures  à 
une  température  voisine  de  l'ébullition.  Au  bout  de  ce  temps  la  liqueur 
aieiiliae  r^cbe  en^  chlorure  de  sodium  a  été  séparée  du  mercure  et 
traité©  par  l'ucide  chlorhydrique  en  léger  excès*  L'acide  salylique  pré* 

(i)  Armâtes  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  sér.,  t.  lu,  p.  505. 

(2)  Po«ir  détenni^iBr.  ja  i^olgbiUté  dp  ce»  acidds,  les  fliiiteu.!)  DiH  tUré%à  Taide 
d'une  solution  normale  de  soude  caustique  (renfermant  dans  IfOOOtqgpfiaiikm 
d'eau  31  grammes  d'oxyde  de  sodium)  des  solutions  acides  saiturées.  A  0»  et  qui 
avaient  été-fcit^6s«dsi)eiiààiittilxifiuit  hétrëà  t  la  tempét-àtùfe  de  tF  tfàhs  tfes 
caisses  remplies  *Weaiiw 
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aipjté  occasicmne  d'abord  dans  la  liqueur  un  trouble  laiteux^  mm  ^ 
sépare  eusuite  squs  forme  d*une  m^sse  flocoMnei;is9  cristalline,  0^ 
l^(>btie^t  pur  par  une  nouvelle  cristalli^tipn  imp  l'eau  cbapda.     • 

<!;et  acide,  qui(se  foro^  par  la  réduction  daTaeide  dalicylii]^i9|  dopq^i 
il  ne  diffère  ^ue  par  ^  ^toweâ  d'oxygène,  est  içomérique  aFea  Vs^çj4^ 
benaoïque,  et  renferaie  C^WO*  ;=  m.]^Om^)[Q^0%0,  l'acifift  ben- 
zoïque  étant  HO,b(C»W)[cio2j^O. 

Ses  propriétés  le  distioguenl,  nettement  de  l'acide  b^n^oïgu^.  Méine 
par  un  refroidissenient  très-Jput  de  sa  solution  aqueuse,  ij  ne  se  dépose, 
qu'en  très-petites  aiguilles  cristallines  qui,  examinées  au  micrx)SiCop^,. 
ne  présentent  jamais  la  forme  dentelée  des  cristaux  d'acide  benzoïque. 
11  est  plus  volatil  que  ce  dernier  acide  et  passe  avec  l'eau  sans  éprou- 
ver d^altération.  A  la  température  ordinaire  il  est  complètement  ino- 
dore. Sa  solution  bouillante  exhale  une  odeur  analogue  à  celle  de 
Tacide  benzoïque.  L'acide  sec  peut  être  sublimé*  Il  se  dissout  dans  l'al- 
cool et  dans  l'étber. 

Lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  l'eau,  la  partie  qui  n'est  pas  encore 
dissoute  fond  en  un  liquide  oléagineux  qui  se  dissout  ensuite  trè^-ra- 
pidement.  Son  point  de  fusion  est  situé  à  119°. 

Tandis  que  1  partie  d'acide  benzoïque  exige  pour  se  dissoudre  607 
parties  d'eau  à  0°,  1  partie  d'acide  salylique  n'çxige  que  237  parties 
d'eau  à  0^ 

Avec  le  perchlorure  de  fer  l'acide  salylique  donne  un  précipité  janno 
analogue  au  benzoate  de  fer. 

Le  salylate  de  baryte  forme  de  petits  cristaux  groupés  en  mamelons 
et  renfermant  2  atomes  d'eau  de  cristallisation.  Il  est  plus  soluble  dans 
l'eau  que  le  benzoate  de  baryte. 

Le  salylate  de  chaux  cristallise  en  mamelons  renfermant  3-  atomes 
d'eau. 

Le  salylate  de  linc  obtenu  par  rébuUition  d'une  solution  diacide  sa-^ 
lylique  avec  du  carbonate  de  zinc  récemment  précipité  se  dissout  fea-t 
lement  dans  l'eau,  et  se  dépose  par  l'évaporation  en  flocons  offrant  S0U3 
le  microscope  l'apparence  des  cristaux  de  glace. 

Le  salylate  d'argent  AgO,C*4H503  -f  flO,G44U503  s'obUent  cpnune  le 
sal  de  zinC;  et  se  sépare  par  l'évaporation  de  sa  sojlution  aqueiivie  dan» 
le  vide  en  paillettes  blanches  peu  distinctes. 

THcyorufe  éê  eMorosalffie  CWB^d*  =à:  C4ft[^^|[C2Cl«3,CL 

Ce  corps  reste  sous  la  forme  4'un  liquide  oléagineux  lorsqu'on  la 
iraité  par  l'eau  le  chlofure  de  chlpr<>salyle  brut  obteau  pax  i'sujtipft  idu 
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percblorure  de  phosphore  sur  le  salicylate  de  soude  ou  l'acide  salicy- 
Mque.  On  le  purifie  en  le  faisant  bouillir  à  plusieurs  reprises  avec  de 
la  potasse  caustique,  lavant  avec  de  Teau,  séchant  sur  du  chlorure  de 
cakium  et  distillant.  11  passe  un  liquide  incolore.  Au  bout  de  quelque 
temps,  ce  liquide  se  prend  en  une  masse  cristalline  magnifique.  Son 
point  d*ébullitîon  est  situé  à  260^  Solidifié,  il  fond  à  30^  Sa  densité  à 
l'état  liquide  est  de  1,51.  Il  possède  une  grande  tendance  à  cristalliser. 
Chauffé^  à  i  50«  avec  de  l'eau,  il  se  convertit  en  acide  chlorhydrique  et 
en  acide  chlorosalylique  qui,  après  le  refroidissement,  remplit  la  liqueur 
aqueuse  sous  forme  de  longues  aiguilles. 

Lorsqu'on  traite  dans  une  cornue  du  salicylate  de  soude  avec  un 
excès  de  chloroxyde  de  phosphore,  il  se  manifeste  bientôt  une  réac- 
tion très-violente,  et  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  en  abon- 
dance. En  chauffant,  on  peut  chasser  l'excès  de  chloroxyde,  et  si  l'on 
porte  ensuite  le  résidu  à  une  très-haute  température,  il  distille  un 
liquide  épais,  sirupeux,  qui,  abandonné  à  l'air,  laisse  déposer  des  cris* 
taux  tabulaires  exempts  de  chlore,  insolubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  les 
alcalis,  mais  solubW  dans  l'éther.  Par  l'évaporation  de  la  solution 
éthérée,  la  nouvelle  substance  reste  sous  forme  d'une  masse  blanche 
laineuse  qui  renferme  C^^HSO*.  Les  auteurs  envisagent  ce  corps  coname 
la  combinaison  phénylique  d'un  acide  C**H*0*,  qu'ils  nomment  lasyli- 
que.  La  combinaison  C^^HSO*  serait  le  lasylate  d'oxyde  dé  phényle  " 
C*2H50,C»W03. 

Lorsqu'on  ajoute  de  la  teinture  d'iode  à  la  solution  aqueuse  froide  * 
du   salicylate    de  baryte   bibasique    C*WBa*0^  (après  les  auteurs 

(H3) 
BaO,C*2{H02>[C202].0),  jusqu'à  ce  que  la  couleur  jaune  de  l'iode  ne 

(Ba) 

disparaisse  plus,  on  obtient  un  mélange  d'acide  salicylique  avec  difiTé* 
fents  acides  iodosalicyliques  combinés  en  grande  parlie  à  la  baryte. 
Ceux-ci  se  précipitent  lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  à  la 
liqueur.  Lorsqu'on  épuise  ce  précipité  par  l'eau  bouillante,  les  acides 
monoiodosalicylique  et  diiodosalicylique  se  redissolvent  d'abord,  et  l'a-» 
cide  triiodosalicylique  reste  principalement  dans  le  résidu.  Mais  on  ne 
pannent  pas  à  séparer  ces  acides  complètement  les  uns  des  autres  par 
voie  de  cristallisation. 

En  fondaqt  dans  une  cornue  un  mélange  intime  de  i  équivalent 
d'acide  salicylique  s(*c  et  de  2  équivalents  d'iode,  on  obtient  une  masse 
noire,  qui  cède  à  la  potasse  aqueuse  un  mélange  de  difiTérents  acides 
iodosaiicyUques,  en  môme  temps  qu'il  reste  un  résidu  rouge  possédant 
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Taspect  du  phosphore  amorphe,  insolubla  dans  i*eau,  l'alcool,  i'étfaer, 

Taxurnomaque^  les  alcalis,  les  acides.  Ce  corps  offre  la  composition  de 

(HM 
Facide  salicylique  anhydre  diiodé  Ci^H^l^QS  =  C*2  H02>[C20*],0. 

Vormocticn  de  Vacide  salicylique  par  Inaction  de  Facide  carbmique  sur 
l'hydrate  de  phényle.  —  L'acide  salicyliciue  prend  naissance,  non-seule- 
ment lorsqu'on  introduit  des  morceaux  de  sodium  dans  de  l'hydrate 
de  phényle  chauffé,  à  travers  lequel  on  fait  passer  continuellement  un 
courant  d'acide  carbonique  (1),  mais  encore  lorsqu'on  dirige  un  cou- 
rant d'adde  carbonique  dans  du  phénylate  de  soude  NaO,C*WO  (ob- 
tenu en  dissolvant  du  sodium  dans  de  l'hydrate  de  phényle)  dissous 
dans  de  l'hydrate  de  phényle  et  chauffé.  Mais  ce  dernier  mode  d'opé- 
ration est  moins  avantageux  que  le  premier. 

Acide  erésotique.  —  Lorqu'on  fait  passer  à  travers  l'hydrate  de  cré- 
syle  (i)  (bouillant  à  253")  doucement  chauffé  un  courant  de  gaz  carbo- 
nique et  qu'on  y  jette  des  morceaux  de  sodium,  ce  métal  se  dissout  et 
Ton  obtient  un  produit  solide,  mélange  de  crésylcarbonate,  de  créso- 
tate  de  soude  et  d'alcool  crésylique  en  excès.  En  ajoutant  à  la  liqueur 
de  l'eau  et  puis  de  l'acide  chlorhydrique  jusqu'à  ce  qu'il  se  manifeste 
une  réaction  acide,  le  crésylcarbonate  se  décompose  avec  dégagement 
d'acide  carbonique  et  formation  d'alcool  crésylique,  et  l'acide  erésoti- 
que lui-môme  est  mis  en  liberté  et  se  dissout  en  grande  partie  dans 
l'hydrate  de  crésyle  qui  se  sépare.  Pour  en  extraire  l'acide  erésotique, 
on  agite  le  tout  avec  une  solution  concentrée  de  carbonate  d'ammo- 
niaque. On  concentre  ensuite  la  solution  ammoniacale  par  l'ébuUi- 
tion,  on  la  filtre  et  on  la  décompose  par  l'acide  chlorhydrique.  L'acide 
erésotique  se  sépare. 

Par  le  refroidissement  lent  de  sa  solution  aqueuse,  cet  acide  cristal- 
lise en  beaux  prismes  généralement  plus  réguliers  que  ceux  de  l'acide 
salicylique.  11  se  dissout  plus  difficilement  dans  l'eau  que  ce  dernier 
acide;  il  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  donne  avec  le 
perchlorure  de  fer  la  môme  coloration  violette  que  l'acide  salicylique. 
Chauffé  avec  la  baryte  caustique,  il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et 
en  hydrate  d'oxyde  de  crésyle*  Sa  composition  répond  à  la  formule 

C16H806. 
Il  fond  à  153'*  et  se  solidifie  de  nouveau  à  144".  L'acide  salicylique  fond 
à  159^  Un  mélange  de  1  partie  d'acide  crésotiqvie  et  de  4  parties  d'à-' 

(1  )népertoire  de  Chimie  pure,  t.  ii,  p.  224. 
(2)  Bépeiiotre  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  338. 
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cide  salicylique  fond  à  145*».  On  remarque  donc  ici,  comme  dans  le  cas 
des  acides  gras,  que  le  mélange  possède  un  point  de  fusion  plus  bas 
que  chacun  des  deux  corps  qui  le  composent. 

.Mais  les  acides  dont  i\  s'agit  diffèrent  des  acides  gras  par  cette  cir- 
constance que  leur  point  de  fusion  s'abaisse  au  lieu  de  s'élever  avec 
la  proportion  de  charbon. 

Acide  thymotique.  —  De  l'hydrate  d*oxyde  de  thymyle  (partie  oxygé- 
née de  l'essence  de  thym)  pur  et  bouillant  à  230**  a  été  traité  par  le 
sodium  dans  un  courant  de  gaz  carbonique,  comme  on  l'a  indiqué  j>ré- 
cédemment  pour  l'hydrate  d'oxyde  de  crésyle.  Il  se  forme  une  masse 
jaunâtre  visqueuse,  mélange  de  thymylcarbonate  et  de  thymotate  de 
soude.  Ce  mélange  a  été  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique  étendu, 
et  la  liqueur  a  été  traitée  par  le  carbonate  d'ammoniaque.  La  solution 
ammoniacale  concentrée  par  rébullition,  filtrée  et  traitée  par  l'acide 
chlorhydrique,  devient  d'abord  laiteuse,  et  laisse  déposer  ensuite  des 
flocons  blancs  d'acide  thymotique.  On  purifie  cet  acide  en  le  distillant 
avec  de  l'eau;  il  passe  avec  les  vapeurs  aqueuses  etse  dépose  soit 
dans  le  tube  réfrigérant  sous  forme  cristalline,  soit  en  flocons  blancs 
dans  le  récipient.  On  l'exprime  entre  des  feuilles  de  papier. 

L'acide  thymotique  constitue  une  masse  blanche,  légère,  soyeuse.  Il 
renferme  C^^H^^O^.  Presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  il  ne  se  dissout 
que  fort  peu  dans  l'eau  bouillante  dont  il  se  dépose,  par  un  refroidis- 
sement lent,  en  aiguilles  longues  et  soyeuses.  11  fond  à  120*  et  se  dilate 
en  se  solidifiant.  11  se  sublime  sans  altération.  Lorsqu'on  le  fait  bouillir 
avec  de  l'eau,  il  répand  des  vapeurs  piquantes.  Lorsqu'on  le  traite  par 
une  solution  étendue  de  perchlorure  de  fer  et  qu'on  abandonne  le 
mélange  dans  un  endroit  chaud,  la  liqueur  se  colore  en  beau  bleu.  La 
solution  aqueuse  du  thymotate  d'ammoniaque  se  colore  immédiate- 
ment en  bleu  foncé  au  contact  du  perchlorure  de  fer. 

Chauffé  avec  de  l'hydrate  de  baryte,  Tacide  thymotique  se  dédouble 
en  acide  carbonique  et  en  hydrate  d'oxyde  de  thymyle.  Les  thymotates 
de  plomb,  de  cuivre  et  d'argent  sont  insolubles.  Celui  de  baryte  cris- 
tallise en  grandes  et  belles  tables. 

Les  acides  crésotique  et  thymotique  appartiennent  à  la  série  de 
l'acide  salicylique,  qui  se  compose  actuellement  de  quatre  termes, 
savoir  : 

Acide  salicylique C**H6  0»  =  H0.C»2|jUJJ[CW],0, 

Acide  crésotique O^^  0^  =  l^0.O^\^Qi\[C^0'^],0, 
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Acide  phlorétique  (1).. . .     C»«H*0O«  =  HO.C4«|j|^J[C202],0, 

Acide  thymotique C«H»*0«  =  HO.C2o|^"jj[(?0«],0. 

Ces  quatre  acides  homologues  possèdent  la  propriété  remarquable^ 
de  se  dédoubler,  lorsqu'on  les  chauffe  avec  la  baryte,  en  acide  carboni- 
que et  en  combinaisons  appartenant  à  une  série  homologue  dont  Thy- 
drate  de  phényle  est  le  premier  terme. 

C14H606    +  2BaO  =  2baO,CW  +  C"H«0*, 

Acide  Hydrata 

talicyliqae.  de  phényle. 

Ci«H80«    +  2BaO  =  2BaO,CîO*  +  Ci^H^O*, 

Acide  Hydrate 

crësotiqne.  de  crésyle. 

C18H10O6  +  2BaO  =  2BaO,C20*  +  C*6H<00«, 

Acido  Hydrate 

phlorétiqne.  de  phloryle. 

C«H*406  -h  2BaO  =  2BaO,C«0*  +  C«>H*H)2. 

Acide  Hydrate 


thymotique. 


Hydrate 
de  thymyle. 


A«l«e  malique  obteira  par  la  désoxydatlaii  de  l'aeide  tarirlqne, 

par  M.  ▼.  BESSAICMES  (2). 

L*acide  tartrique  se  convertit  en  acide  malique  par  désoxydation.  En 
effet  ce  dernier  acide  existe  dans  les  eaux  mères  provenant  de  la  pré- 
paration de  Tacide  succinique  par  l'action  de  l'iode  et  du  phosphore 
sur  l'acide  tartrique  (3).  On  l'a  isolé  de  la  manière  suivante  :  L'eau  m^re 
colorée  par  l'iode  a  été  saturée  à  froid  par  un  lait  de  chaux  et  filtrée 
pour  éliminer  l'acide  phosphorique.  La  liqueur  filtrée  a  été  précipitée 
par  l'acétate  de  plomb,  et  le  précipité  décomposé  par  l'hydrogène  sul- 
furé. Le  nouveau  liquide,  évaporé  pour  chasser  une  partie  de  l'acide 
iodhydrique,  a  été  de  nouveau  traité  par  l'acétate  de  plomb  en  frac- 
tionnant la  précipitation. 

Le  premier  précipité  jaune  était  de  l'iodure  de  plomb;  le  deuxième, 
entièrement  blanc,  a  été  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré.  La  disso- 
lution acide  ainsi  obtenue,  évaporée  au  bain  d'eau,  a  laissé  une  masse 
confusément  cristallisée  qui,  à  l'air,  se  liquéfiait  partiellement.  Les 
cristaux  non  déliquescents  consistaient  en  acide  succinique.  La  par- 
Ci)  Hlasiwetz,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3«  sér.,  t.  lu,  p.  335. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  li,  p.  372.  Septembre  1860. 

(3)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  ii. 
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tie  déliquescepte  {t  été  saturée  à  demi  par  rammoniaque.  On  a  obtenu 
par  évaporation  des  prismes  solubles  souillés  de  bitartrate  d'ammonia- 
que. La  solution  de  ces  prismes  a  été  encore  précipitée  par  Facétate  de 
plomb  ;  le  sel  de  plomb  a  été  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  la 
liqueur  a  enfin  donné  de  l'acide  maHque  à  peu  pies  pur. 

«vr  l'ueWe  ei»éll4«aliKl4ae^  nouvel  acide  extrait  «e  la  sr«B4e 
ehélidolne,  par  M.  C.  EWEJtfCiEB  (1). 

Dans  la  préparation  de  l'acide  chélidonique,  lorsqu'on  traite  par  l'a- 

I  cétate  neutre  de  plomb  la  décoction  de  chélidoine  rendue  acide  par 

l'acide  acétique,  l'acide  cbélidonique  et  d'autres  acides  se  précipitent, 

et  il  reste  dans  la  Hquêur  un  acide  nouveau  (acide  chéliéouique  que 

l'on  peut  séparer  de  la  manière  suivante  : 

On  ajoute  de  l'acétate  basique  de  plomb  aussi  longtemps  qu'il  se 
produit  un  précipité,  et  on  décompose,  par  l'hydrogène  sulfuré  à  chaud, 
le  précipité  préalablement  lavé  à  l'eau.  Il  faut  éviter  d'ajouter  un  excès 
de  sous-acétate  de  plomb,  qui  favoriserait  la  dissolution  du  chélidoni- 
nate  de  plomb.  La  liqueur,  séparée  par  filtration  du  sulfure  de  plomb, 
évaporée  au  bain-marie,  forme  un  sirop  fortement  acide,  que  l'on 
épuise  par  l'éther  bouillant.  L'éther  ayant  été  distillé,  la  solution  res- 
tante laisse  déposer  des  cristaux  d'acide  chélidoninique  durs,  mame- 
lonnés et  colorés  en  jaune.  On  les  purifie  par  sublimation  entre  deux 
verres  de  montre. 

V acide  chélidomrdque  est  facilement  soluMe  dans  l'eau,  l'alcoo]  et 
l'éther  ;  il  cristallise  de  sa  solution  aqueuse  en  prismes  rhomboïdaux 
obliques,  blancs,  durs  et  anhydres.  Sa  saveur  est  fortement  acide  ;  il 
décompose  l'acide  carbonique  et  dissout  même  le  Cer  métallique  avec 
un  dégagement  rapide  d'hydrogène.  11  fond  à  195®  en  un  liquide  hui- 
leux, qui  se  prend  en  masse  cristalline  rayon  née  par  le  refroidisse- 
ment. Sa  vapeur  irrite  fortement  les  organes  respiratoires.  Comme  on 
le  voit  d'après  sa  préparation,  l'acétate  neutre  de  plomb  ne  le  précipite 
pas;  l'acétate  basique,  au  contraire,  le  précipite,  mais  ajouté  en  excè* 
il  redissout  le  chélidoninate  de  plomb.  Les  acides  dissolvent  aussi  ce  sel. 
Avec  l'azotate  d'argent,  l'acide  chélidoninique  donne  im  précipité  blanc, 
cristalUn,  difficilement  soluble. 

L'aeide  azotique  concentré  transforme  le  nouvel  acide  en  acide 
oxalique. 

Les  analyses  conduisent  l'auteur  à  admettre  la  formule  C**H**0*« 

(1)  Annalen  der  Chemieund  PAarmoctf, t.  cxiv,  p.  35d.[Nottv  sér.,  ».  xxxyiiu] 
Juin  1860. 
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pour  Tacidè  cMidôhique  ;  Tacide  chéMdoDmiqué  O^UH>^  hê  reUfSeï^ 
merait  que  6  atomes  d*hydrogène  de  moins.  - 

L*auteur  i>'aeu  à  sa  c|tsposition  qu'une  très-»pe()te  quantité  du  nou* 
vel  acide.  Ayant  répété  la  préparation  plusieurs  années  de  suite,  il  n'en 
a  {^us  obtenu  que  dea  ttaées,  quoiqu'il  e^t  oJ»^é  sur  des  quanl^és 
considérables  d'herbe  de  chélidoine.  .    I 

ftaponlfleailon  de*  eorp*  grtM  par  leH  earbonateii  maikyûreë^ 

par  M.  SICHEUBEH-KESTIieB  (1). 

,  Leç  carbonates  anhydres  de  plomb^  de  magnésie  et  des  métaux  alca- 
lins soumis  à  l'action  de  la  chaleur  (260"  C),  en  présence  des  corps 
gras,  perdent  leur  acide  carbonique,  qui  se  dégage  à  l'état  de  liberté, 
tandis  que  les  acides  gras  et  l'oxyde  se  combinent  pour  former  de  vé- 
ritables savons.  L'oxyde  de  glycéryle  est  détruit  dans  ces  réactions  :  il 
se  dégage  une  petite  quantité  d'acroléine,  en  môme  temps  que  des  gaz 
inflammables,  formés  d'acide  carbonique,  de  gaz  des  marais  et  d'hy- 
drogène libre. 

Ileeli^prehe»  mir  la  eoa«UtntioB  elilmiqae  de  la  phtllyrtae, 
par  im.  BEBTACltfllil  et  BE  I.VCA  (1). 

La  phillyrine,  principe  cristallisable  découvert  dans  l'écorce  du 
Phillyrea  latifolia  par  M.  Garboncelli,  a  été  assimilée  par  M.  Berta^ni 
aux  glucosides,  parce  qu'elle  se  dédouble  en  glucose  et  en  une  autre 
substance  qu'il  a  nommée  la  phillygénine. 

La  phillyrine  contient  de  l'eau  qu'elle  perd  à  100°,  ou  môme  à  la 
température  ordinaire  dans  une  atmosphère  desséchée  par  l'acide 
sulfurique  concentré;  ainsi  deshydratée,  elle  office  une  composition 
qu'on  peut  représenter  par  la  formule 

C54H340«2. 

Vers  160%  elle  fond  et  produit  un  liquide  mobile  transparent  et  in- 
colore ;  elle  se  décompose  à  250'. 

L'acide  nitrique  attaque  la  phill  Jrine;  cette  réaction  donne  naissance, 
suivant  la  concentration  de  l'acide,  à  divers  produits  cristallisables  et 
à  de  l'acide  oxalique. 

La  phillyrine  ne  fermente  pas.  Elle  se  dédouble  en  glucose  et  en  phil* 
lygénine,  non-seulement  paf  l'action  des  acides,  mais  encore  lorsqu'on 
la  met  dans  les  conditions  de  la  fermentation  lactique.  Ce  dédouble^ 

(1)  Comptes  rendus,  t.  u,  p.  668.  Octobre  1860. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  li,  p.  568.  Septembre  1860t 
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ïximi  9'09t  pas  opéré  par  Ja  syaaptase.  Il  est  ^présenté  par  Téquatio» 
suivante: 

<?4B34o»  4.  fp(fi  „  c«ip^o«  -f  om^o^. 

a  est  analogue  à  c^oi  qu'éprQuvela  saKdtie,  et  lorsqu^Hl  oomp^m 
la  formule  de  la  phillygénine  à  celle  de  la  saligéoine,  on  trouve  que 
la  première  est  polymère  de  l'autre  : 

£««24012  ;;=  3(C14H804). 

Phillygénine.  Saligénine. 

La  phillygénine  est  d*un  blanc  nacré  et  cristallise  facilement  ;  elle 
est  presque  insoluble  dans  Teau.  Elle  se  dissout  à  froid  dans  Talcôol; 
Féther  la  dissout  très-bien. 

Par  Taclion  du  chlore,  du  brome  et  de  Tacide  azotique,  la  philljrine 
et  la  phillygénine  ont  fourni  les  dérivés  suivants  r 

PhillTrine  C54HÎ4022  Phillygénine  C"Hi40îî 

Diehlorophiltyriae  CS&HSKII^Ois  Bichlorophillygénine       G42H22C120U 

Dibromonhillyrine  C54H»2Br202t  Dibromophillygénine        C42H22Br20l2 

Nitrophillyrine  C54HW(Az04)022  Nitro  phillygénine  C*2Hîî{At04)ô*« 

Dinitrophillyrîne  C54H32(Az04)2022  DinitrophiUygénini»  C42H22(Ax04)20H 

CWoronitrophiUjrine  C54Hî2(Ax04)C1022  Chloronitropbillygénîne  C42H22(Ax04)C104J 

Bromonitrophillyrind  €64Ht2(AxO«)«iOts  BreiiMmitrûpMllygéiiine  G«2HS9(Ai04)BrOU 

Wmîim  ponr  servir  A  l'histoire  de  la  féeiile,  dn  ligneux,  de  la  cemnie 
et  de  la  dnlelne,  par  M.  A.  BÉCBAinp  (1). 

L'auteur  commence  par  rappeler  qu'à  Toccasion  de  ses  recherches 
sur  le  ligneux  soluhle  optiquement  inactif  et  pouvant  se  transFonner  en 
dextrine  et  en  sucre  actif,  il  avait  annoncé,  dès  1856,  la  possibilité  de 
former  des  substances  actives  avec  des  substances  inactives.  Il  décrit 
ensuite  divers  dérivés  nitriques  de  la  dextrine  et  de  la  gomme,  savoir  : 

La  dextrine  dinitrique  de  fécule  C*2H808^2AzO^, 

La  dextrine  nitrique  de  ligneux, 

La  gomme  dinitrique  C*2HW,2Az05. 
•  Les  dénvés  nitriques  de  la  dulcine  cristallisent.  Ils  se  forment  dans 
les  conditions  suivantes  : 

!•  Dulcine  trinitrique  CPH*0\2AzO^>  -^  On  Tobtient  en  faisant  dissou- 
dre 1  partie  de  dulcine  dans  5  parties  d'acide  nitrique  auxquelles  on 
ajoute  10  parties  d'acide  suif urique  coq  centré;  lorôqu'ou  ver^e  sur  ce 
mélange  iO  à  I0  volumes  d'eau,  U  se  précipite  une  masse  butyreuse  qui, 
redissoute  dans  Taleool,  cristallise  en  belles  aiguilles  incolores  et 
flexibles. 

La  dulcine  trinitrique  fond  à  85<',5.  Elle  dégage  sans  cesse  des  va- 

(1)  Comptes  rendus^  t.  ^  pw  8^.  Août  isao^  ... 
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peurs  niUiqaes  ei  finit  par  se.  tr^aslormer  en  duleioe  dîi\itnque  qui 
présente  plus  de  stabilité.  .     . 

2*»  Dukine  dinitrique  C6Hî^O^,2AzOS.  —  Ce  corps  prend  i^aissance 
lorsqu'on  abandonne  pendant  un  mois  de  la  duïcine  trinitrique  dans 
un  milieu  dont  la  température  est  comprise  entre  30  et  45*»  ;  les  cris- 
taux ne  se  déforment  point,  ils  deviennent  seulement  plus  durs  et 
moins  flexibles  ;  ils  sont  moins  solubles  dans  Talcool.  —  ils  fondent 
de  120  à  m^'. 

Par  Faction  des  sels  ferreux,  on  réduit  les  dulcines  nitriques  â  Tétai 
d'un  sirop  incristallisable  qui  constitue  peut-être  la  duîcimne  isomère 
de  la  mannitaue  de  M.  Berthelot. 

En  terminant,  nous  ferons  remarquer  que  Fauteur  admet  dans  tous 
ces  dérivés  nitriques  la  présence  de  l'acide  nitrique  AzO^,  ce  qui  nous 
semble  en  opposition  avec  la  manière  dont  on  considère  généralement 
ces  composés.  ïl  donnera  sans  doute  ses  raisons  plus  tard. 

tktfehéréhe»  sar  le»  nuttf^  ptit  BI«  Ma  CKlil9  (i>. 

Lorsqu'on  porte  avec  lenteur  la  température  du  glucose  ordinaire 
jusqu'à  170%  on  lui  enlève  4  équivalents  d'eau  et  on  obtient  une 
masse  plus  ou  moins  colorée,  suivant  que  la  chaleur  a  été  appliquée 
avec  plus  ou  moins  de  précaution. 

Cette  masse  est  constituée  en  grande  partie  par  une  substance  inco- 
lore, à  peine  sucrée,  et  qui  se  distingue  des  sucres  en  ce  que,  ne  fer- 
mentant pas  directement,  elle  peut  redevenir  fermentescible  en  se 
transformant  en  glucose  par  l'action  des  acides  étendus. 

il  n'e&t  pas  aisé  d'obtenir  cette  matière  à  l'état  isolé,  car  on  ne  sé- 
pare qu'imparfaitement  le  caramel  qui  se  produit  en  môme  temps. 

Toutefois  lès  conditions  dans  lesquelles  on  produit  cette  substance 
et  les  données  analytiques  prouvent  que  sa  composition  est  celle  de  la 
dexlrine  C^^jiiooto.  Elle  est  dexlrogyre,  et  l'auteur  a  pu  constater 
(malgré  la  coloration  de  la  liqueur)  que  le  nombre  qui  représente  son 
pouvoir  rolatoire  est  un  peu  inférieur  à  celui  du  glucose,  et  par  con- 
séquent bien  éloigné  du  chiffre  élevé  qui  caractérise  la  deîtrine. 

Le  glucose  d'inuline  donne  dans  les  mêmes  conditions  des  résultats 
analogues  ;  mais  la  facile  décomposition  des  produits  rend  leur  exa- 
men encore  plus  difficile. 

L'auteur  propose  pour  cëà  côf  ps  lés  nonis  de  glucosane  et  de  lévulosane^ 

(1)  Comptes  rendus,  t.  li,  p.  331.  Août  1860. 
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B^lierelie«  elUmlqnes  «nr  le  latex  et  te 

par  BI.  E.  mEMY  (1). 

Le  but  principal  de  cette  première  communication  est  de  prouver 
que  la  sève  élaborée  et  descendante  est  probablement  un  mélange  de 
plusieurs  liquides  différents  ;  les  uns  entraînent  des  excrétions  végé- 
tales, les  autres  servent  à  l'organisation  ;  c'est  ^  ainsi  qu'on  peut  sur- 
tout expliquer  les  différences  que  Ton  constate  dans  la  composition  des 
sucs  propres. 

Il  existe  dans  les  parties  actives  de  l'organisation  végétale  un  liquide 
organisateur  se  rapprochant,  par  sa  composition,  des  organes  qui  sont 
en  voie  de  formation  et  présentant  jusqu'à  un  certain  point  cette  con- 
stance de  composition  qu'on  trouve  dans  l'albumine  de  l'œuf  ou  dans 
le  sérum  du  sang. 

L'auteur  le  désigne  sous  le  nom  de  latex  albumineux.  On  l'obtient  en 
pratiquant  une  légère  incision  dans  le  tissu  qui  est  placé  près  de  l'épi- 
derme  et  qui  est  en  voie  de  formation;  il  est  presque  pur  lorsqu'on  a  été 
assez  heureux  pour  entanàer  des  vaisseaux  laticifôres  gorgés  de  sucs  et 
que  les  autres  tissus  blessés  par  la  môme  incision  sont  formés  jpar  des 
cellules  étroites  retenant  leur  liquide.  De^  expériences  pratiquées  sur 
des  plantes  diverses  et  sur  différentes  parties  des  végétaux  ont  donné 
des  liquides  qui  possédaient  les  mômes  caractères  chimiques. 

Les  essais  ont  porté  sur  les  pétioles  du  Colocasia  odora  et  du  bananier, 
sur  les  tiges  du  Stephanotis  et  du  Tanghinia,  sur  les  racines  de  VArum 
et  sur  le  parenchyme  du  potiron. 

Le  suc  ainsi  obtenu  se  solidifie  complètement  par  l'ébullition  ou  par 
Taddition  d'une  trace  d'acide  azotique  ou  de  tannin;  il  présente  ordi- 
nairement l'alcahnité  du  sérum  ou  celle  de  l'albumine  :  il  laisse,  par 
l'évaporation,  un  résidu  de  i  3  %  constitué  presque  entièrement  par  de 
Talbumine.  Le  Sérum  du  sang  et  le  lait  ne  sont  pas  plus  albumineux. 
Les  cendres  qu'il  donne  sont  formées  eu  grande  partie  de  chlorure  et 
de  carbonate  alcalins. 

(1)  Compter  rendus^  T.  u^  p.  647*  Octobre  1860» 
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lactique^  365.  —  Combinaisons  poly- 
siliciques,  44*.  '      '    '''    '  "  '''  "    - 


ZiNiN.  Dérivés  de  Tazoxybenzide,  302. 
Zwenger  (C).  Açidé"  chéndoninîque, 


476. 
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ACANTHITB,  389. 

Acétates  polyélhyléniques,  341. 

AcÉTÉNAMiNB.  Reoiarques  sur  sa  décou- 
verte, 102. 

Acétone.  Ses  produits  chlorés,  23.  — 
Divers  dérivés,  22.  —  Sa  constitu- 
tion, 22,  —  Nouveaux  dérivés,  12/i. 

ACÉTONE-AMMORUQDB,  25. 
ACÉTONINB,  25. 

AcÉTONiTRiLB.  Sa  combioaison  avec  le 

cyanure  de  mercure,  62. 
AcÉTONiTRATES  de  fcr,  82. 
AciEns  et  fontes.  Constitution  chimi« 

que,  453. 
AcLDE  acétique.  Sa  synthèse,  27. 

—  acétooique,  26. 

—  acétoxybenzamique,  422. 

—  aldéhydique,  28. 

—  allophanique,  369. 

—  alpha- toluique,  184. 

—  amoxacétique,  96,  299. 

—  antimonique  sulfuré,  249. 

—  arsénieux.  Influence  des  corps  gras 
sur  sa  solubilité,  87. — Son  influence 
sur  réllmination  des  matériaux  de 
l'organisme,  152.  —  Moyen  de  le  re- 
connaître par  la  voie  sèche,  164.  — 
Sa  présence  dans  le  bioxyde  de  man- 
ganèse, 203,  205. 

—  azotique.  Son  dosage  dans  le  salpê- 
tre brut,  330. 

—  azotique  libre.  Son  dosage,  17. 

—  bibromosuccinique.  Sa  transforma- 
tion en  acide  tartrique,  418,  420. 

—  biniodacétique,  296. 

—  carbohydroquinonique,  32. 

—  carbonic^ue.  Sa  non-décomposition 
par  le  cuivre  pur  au  rouge,  163. 

—  carbopyrrolique,  228. 

—  chélidoninique,  476. 
--  chénocholalique,  108. 

—  chloralurique,  191. 

—  chloreux.  Son  action  sur  certaines 
substances  organiques,  190. 

—  cblorhydrique.  Son  oxydation  di- 
recte, 158. 

—  chloromaléique,  132. 

—  collique,  378. 

—  crésotique,  473. 

—  dianique,  360. 

—  diéthyldisulfophosphorique,  51. 

—  diétbylsalfophospboriqae,  50. 


Acide  diglycolique,  343. 

—  diglycoléthénique,  344. 

—  eugenallophanique,  372. 

—  étboxacétique,  96,  299. 

—  éthylsuccinique,  29. 

—  ferrocyanhydrique,  121. 

—  fulminique.  Sa  formule  rationnelle, 
294. 

—  gummîque,  104. 

—  hippurique.  Dosage  volométrique, 
61. 

—  bomo-anisique,  464* 

—  iodique.  Sa  préparation,  203. 

—  iodobenzoïque,  91. 

—  iodotoluique,  92. 

—  iodanisique,  92. 

—  iséthionique.  Sa  constitution,  132. 

—  lactique.  Sa  préparation,  180. — Sa 
transformation  en  alanine,  261.  — 
Sa  transformation  en  acide  propio- 
nique,  262.  —  Constitution  et  basi- 
cité, 363.— Nouvelles  recherches  sur 
cet  acide,  365. 

—  malique.  Sa  transformation  en  acide 
succinique,  263.  —  Obtenu  par  des- 
oxydation de  Tacide  tartrique,  475. 

—  métagummique,  104. 

—  méthoxacétique,  96,  297. 

—  môlybdique.  Action  sur  le  corcoma, 
330. 

—  monobromosuccinique.  Sa  transfor- 
mation en  acide  malique,  421. 

—  mucique.  Dérivés,  228.  —  Sa  fer- 
mentation, 229.  * 

—  naphtylsulfureux,  258. 

—  nitrique.  Voy,  acide  azotique. 

—  œnantbylique.  Carbure  d'hydrogène 
qui  en  dérive,  223. 

—  osmieux,  209. 

—  oxalique,  formé  avec  le  chlorure  de 
carbone,  28. 

—  oxatoluique,  185. 

—  paramalique,  300. 

—  paratartrique  (racémique).  Sa  for- 
mation avec  la  dulcine,  345. 

—  perruthénique,  213. 

—  phénoxacétique,  96. 

—  phosphoreux.  Sa  préparation,  247. 

—  phosphorique  transformé  par  voie 
humide  en  acide  pyrophosphorique, 
3.— Sa  séparation  et  son  dosage,  87, 
115^  117.  —  Son  dosage,  164, 165, 

—  phosphorique  anhydre,  159. 

—  pyromacique.  Dérivés,  228. 
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AciDB  quercétique,  140. 

—  quinovjque,  73,  205. 

—  rosolique,  188. 

—  salicylique.  Sa  spthèse,  224.  — 
Constitution  et  basicité,  469. 

—  salylique,  470. 

—  succinoéthylénique,  179. 

—  sébacique.  Sa  décomposition  par  la 
baryte,  127. 

—  sélénique,  245.  —  Son  alun,  77.  — 
Sa  préparation,  202. 

-—  silicique.  Ses  différents  états,  4.  — 
Son  isomorphisme  avec  l'oxyde  d'é- 
tain  et  la  zircone,  10.  —  Silice  des 
hauts  fourneaux,  79.  —  Sa  solubilité 
dans  Talcool  additionné  d'acide  chlor- 
hydrique,  79. 

—  silicique  gélatineux.  Sa  dissolution 
par  le  carbonate  de  soude,  329. 

—  stannique.  Ses  différentes  modifica- 
tions, 120. 

—  succinique.  Sa  formation  par  rédac- 
tion des  acides  tartrique  et  malique, 
263  et  264. 

—  sulfureux.  Ses  éthers,  256. 

—  sulfurique.  Sa  distillation,  330. 

—  tannique.  Action  de  Téther  et  de 
l'eau,  72. 

—  tartrique  préparé  au  moyen  du  su- 
cre de  lait  et  de  la  gomme,  128. —  Ses 
propriétés  optiques,  131.—  Action  du 
perchlorure  de  phosphore,  131.  —  Sa 
transformation  en  acide  succiniquo, 
263, 264.— Sa  production  artificielle, 
418,  420. 

—  taurochénocholique,  107. 

—  thiobenzoique,  187, 

—  thymotique,  474- 

—  titanique.  Son  dosage  dans  les  sili- 
cates, 59.  —  Sa  séparation  d'avec  le 
peroxyde  de  fer,  lis. 

—  vanadique.  Quelques  combinaisons 
de  cet  acide,  208. 

—  vulpique,  183. 

Acides  amidés.  Leur  combinaison  avec 
le  cyanogène,  182. 

—  de  la  résine  du  benjoin,  468. 

—  du  manganèse.  Leur  composition, 
458. 

AciDESf.  Leur  action  sur  les  aldéhydes, 
18. 

Acides  organiques  (deux  nouvelles  sé- 
ries d'),  95. 

ACRALDÉHYDE,  204. 

AcROLÉiNE.  Action  des  acides  sur  ce 
corps,  18.  —  Action  du  perchlorure 
de  phosphore,  226.  —  Combinaison 
avec  l'acide  acétique  anhydre,  227. 

ACROLÉINE-AMMONIAQDE,  227. 

Albuminate  de  potasse,  307. 

Alcalis.  Dosage,  59. 

Alcaloïdes  nouveaux  dégagés  pendant 


la  fermentation,  429.  —  Leur  solubl* 
lité  dans  le  chloroforme,  432  * 
Alcool  anisique,  265, 464. 

—  sycocérylique,  410, 

—  cuminique,  465. 

Alcools  polyéthyléniques,  66,  467. 
Aldéhyde  et  acide  chlorhydrique,  20. 

—  propionique,  43. 

—  valérique  (action  du  chlore),  225. 

—  collique,  378. 

Aldéhydes  (Action  des  acides  sur  les), 

18. 
ALisoNrrE,  289. 
Allophanate  de  glycol,  370. 

—  de  glycérine,  370. 

Alloxane.  Sa  décomposition  par  les 
cyanures,  133. 

Allylb.  Son  trisulfure,  333. 

Aluminéthyle,  169. 

Aluminium  battu,  159.  —  Sa  combinai- 
son avec  le  titane,  160. 

Alumine.  Sa  séparation  d'avec  la  chaux, 
454,  —  d'avec  la  magnésie,  455. 

Alun  d'acide  sélénique,  77. 

Amide  éthyUlacticj^ue,  366. 

Amalgame  de  sodium.  Son  aclion  sur 
un  mélange  d'iodure  d'éthyle  et  de 
sulfure  de  carbone,  331,  —  sur  le 
sulfure  de  carbone,  333, —  sur  l'éther 
oxalique,  334. 

Amidon.  Non-solubilité  dans  Teau,  42. 
— Action  de  l'eau  sur  l'amidon  broyé, 
304. 

Ammoniaque.  Sa  production  avec  l'a- 
zote de  l'air,  247. 

—  Son  action  sur  l'anhydride  Bulfurir 
que,  452. 

Amylènb.  Action  du  sous-chlorure  de 
soufre,  335,  —  du  chloride  de  soufre, 
336. 

Amylglycide,  416. 

AMYLGLTGÉniNE,  416. 

Analyse   chimique  par  les  raies   du 

spectre,  437. 
Aniline.    Sa  présence   dans  certains 

champignons,  346. 
Anisaminb  primaire,  266. 

—  secondaire,  266. 
Anorthite,  13. 

Antimoine.  Ghlorosulfure,  83.  —  Chlor- 
oxyde,  84. —  lodure,  228  — lodosul- 
fupe,  322.  ■ 

Arbutus  unbdo.  Composition  chimique 
de  ses  fruits,  306. 

Argent.  Sels  d'oxydule,  251. —  Son  do- 
sage, 396. 

Arséniate  d'argent,  4. 

Arsénbthylium.  Ses  periodures,  255. — 

Arsenic.  Sa  recherche,  17.  —  Sa  re- 
cherche à  l'aide  d'un  galvanomètre 
à  iode,  58. 

Arsénio-sulfurb  de  nickel  ferrifëre,  325. 
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ÀRSÊiiriTBs  atca|iDsl[Actjon  de  Taîp  s 
le»),  54.  —  Action  de  l'aîr,  28;. 

Atbopine.  Réaction,  429. 

Azotate  d'oxyde  de  tetréthy|ammo- 
nium.  Produits  de  sa  décomposîtioii, 
175, 271. 

—  ammoûio-mercureux,  ?50. 

Azo^E.  Dosage,  253.'—-  Appareil  pour 
son  dosage,  362.  —  Sa  recherche 
dans  les  sut)stances  minérales,  460. 

AzoTURE  de  chrome,  80. 

—  de  zirconium,  160. 
AzoxTBENzmE.  Ses  dérivés,  3p2. 


Base  ammoniaco-ruthénique,  214. 
Bases  MO.  Leur  action  sur  les  princi- 
paux sesquichlorurès,  9. 

—  oxygénéeé,  07.         ' 

—  diatomiques  à  azote  et  phosphore, 

97.  ;•',.-'   1      .:  .1,     •. 

—  dérivées  du  dibromure  d'éthylène, 

99.  '      ■-    '    "'"'  "    '      '  '   '' 

—  dérivées  du  diiodure  de  méthylène, 
'99.        ■      '•''  '■'     ■'     ""    *    "■• 

—  éiiiylées  et  niéthylées  dérivées  des 
diamîhes  éthylé niques,  99,         ' 

—  phosphorées,  100.    '  '    '  '' 

—  diatomiques  à  phosphore  et  arsenic, 
'^66.      '  -       M.     * 

BATfi ACUITE,  285. 

Benjoin.  Acides  qu'il  renferme,.  J68, 

Benzoyle.  Son  sulfhydrate,'187-.  " 

Bile  d'oie,  106.  r      « 

Bismuth.  Ses  combinaisons  avec  le 
chlore,  le  brome  et  l'iode,  ^2;  i-  Son 
isomorphisme  avec  l'antimoine  et 
rarseriic,  206.  ~  ïodosulfure,  322.  — 
Combinaison  de  bismuth,  d'iode  et 
d'oxygène,  323.  '  •    -. 

BoLTONiTE,  ?84,  288. 

Borate  de  chaux  (rhodizite)^  86. 

BoRNiTE  de  Dahlonéga,  288. 

Brewsterite,  287. 

Brome.  Son  équivalent,  154* 

Brucinb.  Dérivés,  135.  — -  Réactions, 
430.  '      '  •       '    " 

QUTYROAGÉTATE  de  glycol,  33. 


Cadmium.  Son  équivalent,  315. 
Calcii»!.  Sa  préparation,  111. 
CAMÉLÉON  organico -minéral,  327. 
Camphre  du  succin,  189. 
Caparagb  du  tatou.  Analyse,  348. 
Carbonate  d'alumine  de  chromé  et  (Je 

fer,  16.  ^  , 

Carbone.  Relations  numériques  entre 
j  «a<)ens;té  etsoii  pq^  atomique,  dçi. 


Cabbdm  d'bydr9gène  4é|3lf é  ^  Y^M^ 

œnanthylique,  223. 
Caséine.  Sa  transformation  fipparçnte 

en  albumine,  275.  '      ' 

Cellulose    (sa  dissolution  cuproam- 

moDiacale),  142.  —  Nouveau  réaciif 

de  ce  corps,  143. 
CiRlTE,  14. 
CÉRiBM.  Ses  oxydes,  6.  —  Sels  çérevix, 

316.  —  Platinocyanure,*  317. 

—  (oxydes  de)',  318.  —  L'eifr  séparation  ■ 
d'avec  l'oxvde  de  lanthane,' 318. 

C?TYLE.  Combinaisons  cétyliques,  463. 

Chacx.  Solùbilitë  d,u  carjîonate,  du  sul- 
fate et  du  phosphate  dans  les  sels 
ammoniacaux,  339. 

Chromate  d'oxyde  de  chrome,  55.. 

—  d'oxydule  d'argent,  251. 

Chrome.  Son  azoture,  80.  —  Composé 
ammonio-chromique,  209. 

Chloride  hypohiôbique,  8." 

Chlorobenzol.  Son  identité  ^yeç  le  to- 
luène bichloré,  40B.  '    ' 

Chlorosulfure  d*antimoine,  PQ. 

Chlorure  d'acroléine,  226.  ''    ' 

—  d'amyle  tricliloré,  462.  ' 

— ;  d'arsenic  combiné  h  Talcoo],  205. 

—  de  carbone,  transformatioÏÏ  en  'àcid»? 
oxalique,  5f8.  - .  ,<•  - 

—  de  chloromaléyle,  132. 

—  de  sodium.  NÔuvclié  forme  cristal- 
line, 386.        '  '      *'     ■ 

—  d'étain  (proto-).  Ses  produits  d'oxy- 
dation, 113.  '  '    '  ''^ 

—  de  sourre  combiné  au  perchlorure 
d'iode,  78. 

—  double  de  ruthénium  e\  de  potas- 
sium, 212.      '  '      '' 

—  méthylthionique,  257. 

—  naphtylsulfureux,  259. 
CHLORUREsdoubîes.  Sont-ils  des  sels?  153 
Chrysotile,  327. 

Classification  des  composés  organi- 
ques fondée  sur*  les  telatîbns  nîtlu- 
relles  qu'offrent  céà  ëoftipoéfe  '  avec 
les  combinaisons  mihéra1edi'34l>. 

Cobalt.  3a  séparation  quantîiaifve  d'a- 
vec le  nickel,  394.  -  ' 

Cocaïne,  373. 

Cohésion  moléculaire  de  quejquçs  li- 
quides organiques,  109.  ' 

COLDMBITE  d'Evigtok,  217. 

Combinaisons  azotées,  69.* 

—  (sur  quelques),  271. 

—  organiques.  Leurs  rejatiops  natu- 
relles avec"  les  combinaisons  mW- 
raies,  349.  '  '  ''" 

—  polysiliciques,  ^4p. 

Composés  polyatomiqucs.  Leuff  s^jçs 

intermédiaires,  179. 
Contraction  produite  pendant  la  <JIs- 

i^olution  4e&  sels,  Ifp,  i;)^. 
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CopAL  (résine}.  Produits  de  sa  distilla- 

Corps  organo-méta]liqu^.  Généralité, 
398         ■    '      '"'*'■'  "  *'■'  '     '    '•• -'-^ 

CoTON-POUDBE.  Son  çmploi  comme  filtre, 
236,  -  - 

Créosote,  409. 

Cristallisation  de  ^iielques  sels,  195. 

CmsTALLOGÉNiE.  ObsérvaiioDs'  cristal- 
logéniques,  281,  383. 

Cronstedtitb,  25%, 

Cuivre,  son  dosage  volumétrique,  218. 

—  Son  oxalate,  335.  .     i 

—  Sa  présence  daris  Veau  de  Balaruc, 
453.  *         '    '"■'' 

CUMINAMINES,  465. 

CtÀNïNÉ,  305.    '  '• 

Cyanogène,  sa  transformation  en  oxa- 

mide,  181. —  Sa  combinaison'  aVèc  les 

fCddès  arnidés;i82.    "     '''■:- 
Cyanu RATION  du  barlum  avec  l'azote  de 

rair;W.    '         •'"  ""^  '^'  ^—     ' 
vAltuRE  de  mercure.  Sa  combinaison 

avec  racétonitrilé,  62^^  '  'f' '     ' 
— 'd'àlly!è,123:     *     '  * 
Cv AN dhE  de  mercure.  Selç  doubles,  32ri. 
CïAPHéNiNE,  180.'  ^'^  '■  *    "'•'  '   '    > 


Datolithe  de  Toggiana,  388. 
Pavyne,  286. 

DjîNsrrés  des  corps  solides  et  çazciix  h 
*  rétat  de  dissolution,  153.  '         *' 
DEX.TRINE.  Ses  dérives  nitriques,  478. 

DiAMTLGLYCÉRINE,  417.        ^      '  ' 

DiANITE,  361  ♦ 
DiANIUM,  361. 

DiBROMUUE  d'étljylène.  Action  de  Tarn- 
moniaque  sur  ce  corps,  37, 
d*éthylène-pliospharsonîum,  467. 
ÛICHLORosDLFiDE  d'amylëne,  336.  ' 
-  -  d*éthylène,  337. 

DlETHYLÈNE-DIAMINE,   37. 

JJisuLFocHLoniDE  d'amylèuc,  3p6. 
Dissolution  dessels  donnant  heu  h  une 
'  coîitraction,  110;  1^3. 
l^OSAGB  de  quelques  métaux  à  Tétat  de 

sulfure,  181,  391. 
Double  décomposition,  280. 

•  des  sels  démontrée  par  la  diffusion, 

382. 
PoLcmE.  Son   oxydation    par  T^ci^e 

azotique,  345.  —  Dérivée  nitriques, 

478.    '      ^      - 


Eau  minérale  de  S^ûn^HGottardo,  390. 
•^  oxygénée.  V,  Peroxydî  d^hyorogè^e 
ÉBOLWTïdN  (^ecljerclies  sur  les  points 
d'),I93.  V    ......  ...     '  . 


ÉLECTR0LVSE  d'uH  mélsmg^  d'alcool  et 
,  d'acide  azotique,  162.^  -     '  ^      -^ 
ËPiDOTEs  et  idocrases.  Leur  composition, 

114.  '      ^ 

ÉQUIVALENTS.  Lour  détermination^  1. 

—  du  manganèse,  %,  —  du  nickel,  2,— 
dû  brome,  Î5'i,  —  du  lithium,  155. 

—  (Relations  numériques  entre  les 
équivalents  des  corps  simples),  194. 

ÉTAiN.  Sels  de  protoxyde,  2.^i8. 
—Action  deTiode  sur  le  bisulfure  d'é- 

tain,  323. 
Ether  acétoxybenzamique,  4î?4. 

—  disulfophosphorîque,  '50. 

—  iodhydrique.  Sa  synthèse  au  moyen 
du  gaz  oléfiant,  174.  —  Sa  prépa- 
ration, 175.  '^ 

—  lactique,  365. 

—  làctobutyrique,  367. 

—  cenanthique,  302. 

—  sùlfureuît  (nouvel),  122. 

—  sulfureux,  256. 

—  naphtylsuifiiï-eux,  259. 
Essence  d'anis.  Action  dé4'iode,  64. 
•î-  de  Citrns  lMinia;'!x&t.'         '  ' 

—  de  moutarde,  sa  recherche,  61. 

—  de  rue,  12S. 

—  de  térébenthine,  ses  isomcies,  63. 

—  de  térébenthine,  ses  propriétés  oxy- 
dantes, 267. 

Essences  (études  sur  la  composition  de 
quelques),  89,  —  de  Dryabalanops 
camptiora,  89,  — de  campîire,  90,  ~ 
de  romarin,  90,  ~  d'aspic,  9J,  — 
de  lavande,  91. 

Ethylam^lgIygerinb,  417. 

ÉTHYLÈNE-DIAMINE,   37.    ~  SOS  déîivés 

éthyliques,  39. 
ÉTHYLÈNE.  Sa  combinaison  directe  avec 
Tacide  iodhydrique,  174. 

—  Action  du  chloride  de  soufre,  336, 
340. 

—  son  oxyde,  340. 

—  Sa  transforrtiàtion  en  acjdes  organi- 
ques complexes,  342.      ' 

Ethylglycide,  416. 
Éthylglucose,  ^28. 
Éthylglycérine,  417. 
Excret^né,  276. 


Fehling  (liqueur  de),  60. 
j'ELDSPATH  vert  de  Bodenmais,  13. 

—  orthose.  Sa  production  par  voie  hu- 
mide, 289. 

Fer.  Sa  présence  dans  les  cellules  végé- 
tales, 307. 

—  Son  dosage  volumétrique  pa^^  ré- 
duction du  peroxyde,  165. 

—  hydrate  de  oeroxydo  anpinal,  245. 

—  titrage  des  sautions  dé  fer,  îjg, 
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Fer  titane,  389. 

—  sa  passivité,  452. 
Fergcsonite,  15. 

Fermentation  alcoolique,  production  de 
l'acide  succinique,  75. 

—  alcoolique,  230,273,  374.— Equation 
de  cette  fermentation,  231. 

Ferrocyanure  d'étain,  120. 

—  de  potassiumrSa  fabrication,  406^ 
Flamme,  (composition  des  gaz  du  cône 

obscur  de  la),  59. 
Fluor.  Moyen  de  constater  sa  présence 
dans  les  eaux,  163. 

—  Son  équivalent,  459. 
Fluorhtdrate  d*ammoniaque  comme 

moyen  d'attaquer  les  silicates,  16. 

Fluoride  hyponiobique,  82. 

Fluorure  d'hyponiobium  et  de  potas- 
sium, 83. 

—  d'hyponiobium  et  de  sodium,  83. 

—  mercureux,  387. 

—  de  calcium  de  Toscane,  459. 
Fonte  manganésifère,  453. 

Fontes  et  aciers.  Constitution  chimi- 
que, 453. 

Fraxine.  Sa  présence  dans  Técorce  de 
marronnier  d'Inde,  432. 

Fuchsine.  Sa  génération,  237. 


Gaz.  Leur  décomposition  par  les  hautes 
températures  de  l'étincelle  électri- 
que, 2/^1. 

GÉNÉRATIONS  spontRuécs,  lûO. 

Glaserz,  389. 

Glucosane,  479. 

Glucose.  Sa  recherche,  118.—  Sa  solu- 
bilité dans  l'alcool,  373. 

Glucoses  stéarique,  butyrique,  427. 

—  Acétique,  benzoïque,  428. 
Glycide.  Ses  éthers,  411. 

—  chlorhydrique,  412. 

—  bromhydrique,  413. 

—  iodhydrique,  413. 

—  dichlorhydrique,  414. 

—  dibromhydrique,  41 /i. 

—  chlorliydrobromhydrique,  414. 
Glycol.  Son  butyroacétate,  33.  —  Sa 

chlorobutyrine,  33.—  Action  des  aci- 
des sur  ce  corps,  33.  —  Action  de 
Tacide  iodhydrique,  34,  —  de  l'acide 
acétique  anhydre,  35i  —  Son  éther 
intermédiaire,  36.  —  Ses  éthers 
composés,  93. 
-^  acétoiodbydriquè,  35. 

—  monacétique,  93. 

■  —  monobutyrique,  93-. 

—  monovalérique,  93. 

—  divalérique,  93. 

—  acétobutyrique,  94. 
t-  acétovalérique,  94. 


—Action  des  chlorures  monobasiqaes,94 

—  succinique,  179. 

Gomme.  Dérivé  nitrique,  478. 

Gommes.  Leur  composition  et  leur  mode 
de  production,  10^. 

GuANiifiE.  Sa  présence  dans  l'organisme, 
146. 

GUTTA-PERCHA.  Sou  analyse  élémen- 
taire, 192. 


Haûyne,  285. 
Hexaméthylénauine,  426. 
Hislopitb,  56. 

HOERNESITB,  286. 

Huiles.  Leur  oxydation  spontanée,  433, 
Humroldtdilithb,  285. 
Huntéritb,  56. 

Hydrate  de  peroxyde  de  fer  anomal, 
248. 

—  d'oxyde  de  disulfamylène,  338. 
Hydrorenzamide.    Action    de    l'acide 

chlorhydrique,  69.  —  Action  de  l'a- 
cide sulfureux  en  présence  de  l'al- 
cool, 134.  —  Action  de  son  chlorhy- 
drate sur  l'alcool  absolu,  135. 

Hydrocarrures  du  naphte,  176. 

Hydrogène  actif,  49. 

—  sous  haute  pression,  311. 

—  carboné  dérivé  de  l'acide  sébacique, 
127. 

Hydrogènes  carbonés  du  pétrole,  461. 

Hypermanganate  de  potasse.  Voy,  Per- 
manganate de  potasse. 

Hyponiorium.  Ses  combinaisons,  7,  — 
Son  fluoride,  82. 

Hyposulefte  de  soude.  Son  action  sur 
le  sulfate  de  chaux  et  sur  les  ferro- 
cyanures  et  ferricyanures,  312. 

Hypoxanthine.  Sa  présence  dans  l'or- 
ganisme, 146. 


Idograses  et  épidotes.  Leur  composi- 
tion, 114. 

iNDicAN  (matière  génératrice  de  l'indi- 
go). Sa  présence  dans  le  sang  et  dans 
l'urine,  239. 

Indigo.  Sa  présence  dans  une  su  eu, 
274. 

lODACÉTINB  du  glyCOl,  35. 

Iode.  Son  action  sur  divers  composés 
du  soufre  et  de  l'arsenic,  3.  —  Sa  re- 
cherche à  l'aide  du  galvanomètre,  58. 
—  Son  action  sur  le  bisulfure  d'étain, 
323. 

—  atmosphérique,  110,  311. 

loDOCYANURB  do  potassîum,  292. 

Iodoformb.  Son  action  sur  le  sulfocya- 
nure  de  potassium,  68.  —  Son  action 
sur  la  triéthylphosphine,  100. 
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loDOSOLFDHES  de  bismuth  et  d'anti- 
moine, 322. 

lODDRB  d'antimoine.  Son  isomorphisme 
avec  riodure  de  bismuth,  282.  ~  Sels 
doubles  d'iodure  d'antimoine,  282. 

—  d'éthyle.  Sa  préparation,  175. 

—  d'éthylène.  Action  du  zinc,  65. 

—  triphosphonique,  101. 

IsoMÉRiB  des  combinaisons  organiques, 

ftOS. 
Isomorphisme  de  Toxyde  d'étain,  de  la 

silice  et  de  la  zircone,  10, 

—  de  riodure  d'antimoine  avec  l'iodure 
de  bismuth,  282. 

ISONITRO-AZOXTBBNZIDE,  303. 


KONITE,  325* 


LACTAMÉTHANE,  366. 

Lait.  Ses  principes  constituants,  3A6. 

—  Son  analyse  (essais  de  lait),  3A7. 
Lanthane.  Sulfate,  321. 

—  Platinocyanure,  321. 

—  Oxalate,  321. 

—  Succinate,   tartrate,   citrate,   ben- 
zoate,  hippurate,  acétate,  322. 

Latex  et  Cambium.  Constitution  chimi- 
que, 480. 

—  albumineux,  A80. 

Légdmine*  Ses  produits  d'oxydation,  43. 
Lkdgine  dans  le  pancréas,  152. 

LévULOSANE,  479. 

Levure,  234. 

Lithium.  Son  équivalent,  155. 


Magnéséthyle,  169. 

Magnésie.  Son  dosage,  59.  —  Sa  sépa- 
ration d'avec  les  alcalis,  117. 

Manganèse.  Son  équivalent,  1.  —  Son 
dosage,  457. 

—  Minerai  de  manganèse  d'Olpe,  454. 

—  Séparation  de  l'oxyde  mangaaeux 
d'avec  l'alumine,  457,  —  d'avec  la 
magnésie,  457,  —  d'avec  la  chaux, 
458,  —  d'avec  l'oxyde  ferrique,  458. 

—  (sesquioxyde  de).  Nouveau  mode  de 
production,  1. 

Mannite.  Ses  combinaisons  avec  les 
terres  alcalines,  40. 

Matières  albumiuoîdes,  238.  —  Rela- 
tions avec  les  matières  amyloïdes, 
308.  —  (Action  du  permanganate  de 
potasse  sur  les),  42. — Leurs  produits 
d'oxydation,  43. 

—  colorantes  végétales,  145,  305. 

—  protéiques.  Réaction  de  l'oxyde  de 
cuivre,  379, 


MéLAMPTRITE,  103. 

Mercure.  Solubilité  des  précipités  mer- 
curiels  dans  les  sels  à  bases  alcalines, 
218.  —  Sa  recherche  par  voie  électro* 
lytique,  290.  ■—  Sels  doubles  formés 
par  son  cyanure,  324.  —  Fluorure 
mercureux,  387. 

MÉTACROLéiNE,  18. 

MÉTAUX.  Leur  classification,  2. 

MÉTHTLBRUCINE,  138. 
MÉTHTLSTRYCHNINE,  136. 

Minéraux  du  Chili,  216. 

Moelle  épinière  et  nerfs.  Leur  réaction 
au  papier,  379.    . 

Moltbdatb  (quadri-)  d'ammoniaque, 
112. 

Molybdène.  Oxysulfure  combiné  au  sul- 
fure d'ammonium,  54. 

—  composé  de  molybdène  avec  le  chlore 
et  le  fluor,  386. 

Monticellite,  284. 

Muscles.  Leur  prétendue  réaction  acide, 
43,  44. 


Naphtb.  Hydrocarbures  qu'il  renferme, 
176. 

Naphtylthionamide,  260. 

Nickel.  Son  équivalent,  2.  —  Proprié- 
tés de  ce  métal.  112.— Sa  séparation 
quantitative  d'avec  le  cobalt,  394. 

Nitrate  d'argent.  Sa  préparation,  55. 

Nitro-azoxybenzide,  303. 

Nitrobenzine  préparée  avec  l'essence 
de  térébenthine,  270. 

NlTROPÉTROLDUMINE,  177. 
NOSÉANB,  286. 


OXALANE,  133. 

OxALANTiNE,  Houveau  dérivé  uriquc,30. 
OxALATE  de  cobalt,  de  nickel  et  d'am- 
moniaque cristallisé,  811. 

OXALURAMIDE,  133. 

OxAHiDE.  Formée  à  l'acide  du  cyano- 
gène, 181. 

OËNOCYANINB^  306. 

Olépines.  Dérivés,  339. 

Organes  électriques  et  muscles.  Leur 

réaction  au  papier,  380. 
OxYBROMUREs  nouveaux,  9. 
OxYCHLORURE  d'aldéhyde,  20. 

OXYGHLORURES  HOUVeaUX,  8. 

Oxydations  lentes,  198. 
Oxyde  ceroso-cérique,  ses  sulfates  jau- 
ne et  rouge,  6. 

—  cuivreux,  sa  recherche  et  son  dosage 
en  présence  de  l'oxyde  cuivrique,  88. 

—  d'amylène,  126. 

—  de  carbone.  Sa  combinaison  avec  le 
potassium,  253. 
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—  ae  c\i^yre,  sa  fpvme  çrâstàjlinej  ^2,', 
— ,  ,de  mercure  et  oxyde  d^'iuitimoine 

cçiTibinës  naturpllémerit^^2i5,    ^.  ^ 

—  (le. fer  et  de  cuivre,  séparés  par  ram- 
moniaque,  18.  ,      ,       .  ^ 

—  d'étatn,  isomorphe  avec  la  silice  et 
avec  la  ;ïircone,  10.  ...,„., 

—  d*éthylène,  action  dé  t'e^a^d,  ,60^ .    ,^ 

—  d'éthylène,  340.  -r,  Ôels,  basique$i 
341.  —  Ses  propriétés  basiques,  34â, 

—  de  zinc,  séparation  d'avec  l'oxydé 
Iferrique,  4591  ...    .  .  ^, 

—  man^aneux,  sa  s^éparâtion,  d'avec 
î'atumme^  457,  —  d'avec  là  magué- 
pie,  457>  —  d'ayec  la  chaux,  458,  — 
d'avec  t'oxyde  ferrique,i58.!      <  : 

Oxxi>ES  métalliques  Mt^H^O^  et  Mt^H^O* 

442. 
OxïGÈNB  actif,  49.  ,.        ^   r 

—,  sa  polarité,  chimique;  155.  — •  Positif 

etnégalifi  155".  .      .- 

—  remarques  sur  sa  polarisation,  li&8. 

—  inactif,  sa  transformation  en  oxygène 
actif,  309. 

OxrioDiDE  d'hydrare  de  benioyle,  SI. 

Ozone,  sa  production  au  moyen  d'un 
fil  de  platine^  rendis  J^candescçat  par 
xm  courant  électrique,  158.  —Son  ab? 
senoe  dans  l'essence  de  térébenthine 
oxydée, J04.      ,.,  ■.  .,    o,c' 

OZONIDES  et  Antozonides^  198. 


PARABEN20L,  63. 

Passivité  du  fer,  ii52. 

PAVIINE,  236. 

Perchlorcrb  de  phosphore.  Son  action 
sur  les  acides  arsénieux  et  arséni- 
que,  4. 

Peridot,  284,  —  blancy  284.  .  ' 

Periodcrbs  d'arsénéthylium  et  d'arsen- 
méthylium,  255. 

Permanganate  de  potasse.  Ses  solutions 
aqueuso  et  alcoolique,  11.  —  Son 
action  sur  les  matières  albuminoï- 
des,  42.  —  Sa  combinaison  avec  le 
manganate,  161.  —  Identique  au  bi- 
manganate,  161.  —  Sa  composition, 
316.  —  Son  emploi  pour  la  déter- 
mination des  matières  organiques 
dans  les  eaux,  362. 

Peroxyde  d'hydrogène.  Sa  dissolution 
éthérée,  110.— Réactifs  les  plus  sen- 
sibles pour  découvrir  sa  présence, 
196.  —  Sa  fonnation  avec  l'eau  et 
l'oxygène  ordinaire  au  contact  de  cer- 
tainsmétaux,  197.— Saformation  par 
l'oxydation  lente  de  certains  métaux 

i.  en  présence  de  l'eau,  309. 

Peroxyde  de  fer  hydraté  anomal,  248. 


—  Moaificatiôhs 
^Son.  wH,j^ui;.toui^^^S^ 
^30^,  —  Sa  sép^rat\9u4'a.v,q<;]a  çVj^ux 
et  ,1a  maf;a^siç,  45^,—  4'ftX^  l'9W® 
nianganeux,  458i  —  d'avec  l'oxyde 
de  zinc. 45p.,,    .„.,.    -v^rh.'.  ^ 

Pétrole,  hydrogèue  carbpné  du  naphte. 
rrSesd^iyéSriU'O,  46i'. 

Phloroglucine,  139".  ^,. 

PHospHAj»  d§  chau^  cijifSt^A^SfiyÇiré- 
sènce  fréquente  dans  l'uriné  humaine, 
^35.1  .,..».      ,  .  '  SL  rt,  i  ^^  . ..,    

Phosphore^  Sa  recherche  ç^  soja  ^o^J^e 
dans  les  ca^  d'^p9i3'o4^i^ent^/57. 

—  Sa  présence  dans  1m  ïbhtes,  3l5'. 

—  Son  dosage  dans  les  minerais  de  fer, 
328. 

Phosphores  de  fer,  de  nickel^  de  man- 
ganèse, 313. 

PHYLLOCiTANINE,  144'. 

Phylloxanthine,  144. 
Phylloxanthéine,  144^    '  » 

Phillyrine:  Sa  ôônstltùlîôft  chinâi(|tid} 

477.    • 
Phillygénine,  4'^8'. 

PiNACONE,  22.       .     '    V  ^, 

Platine.  Sa  solubilité  dàfiSl'éAu  Wfehle, 
114. 

PLATINO-'CYAÎ^bilES,  2201 

—  de  cériuDà,  317. 

—  de  lanthane,  321. 

Plomb.  Densité  et  alliages^  1Î4. 
Polarisation  de  l'oxygène,  198. 
Polarité  chiniique  de  l'oxygène,  155. 
Potassium.  Combinais6ii  aVe(i  l'ôtyde 

de  carbone,  253.  >    » 

Propylèné  éhloré'.  DéKfé  de  l'âcôtôhet 

125. 
Protéine  (cristaux  de)  dans  la  pomme 

de  terre,  433. 
Protoxyde    d'étain;   Son    action    sur 

l'dxjrde  de  éhivrô  en  solution  alcaline', 

207. 
PatssiATE  jaune.  Sa  jfàbricatlon,  406. 
Putréfaction,  237.  -,  f .. 

PYROPHOsPHAtES.  Léur  transformation 

par  voie  sèche  en  phos|>hateft  ordi* 

naires,  311. 

9 

QuADRicARBirtife  S'h^droèinb  et  dérivés, 

222. 
Ql'adrimolybdate  d'ammOïlîaqu'ei  112. 

QotiRClTRIN,  139. 
QUEFiCÉTINE,  141. 

QuI^'o^MQ^JE  (rcclVerchë'â  sûV  le  groupe), 
32. 

QUINOVINE*,  73. 

R 

RadïcauI  alcoouques:  Leurs  combi- 
naisons (historique),  62. 
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Radicaux  organo-m'étalliques,  167. 
Rao^s  duspçctre.  Application  à  Tana- 

lyse  chimique,  437. 
RÉSINE  copal,  191. 

—  dé  gaïac,  74. 

—  du  Fiais  rubiginosa,  410. 
Rhodizité  ou  borate  de  chaux*  86.      »  - 
Ruthénium^  211.  —  Chlorure  double  de 

ruthéinuni  et  de  potassium;  213.  -- 
Acide  perriithénique;  213.  —  Base 
amihôhiàco-î'nthéhitîttè,  214. 


Saccharides,  427. 

Saponification  des  corps  gras  par  les 
carbonates,  477. 

Sarcolithe,  285. 

Saumure  de  hareng.  Son  analyse,  119. 

SÉLÉNIATES,  202,  245,  385. 

SÉLÉNIUM  (acichlorure  de),  77. 

SÉLÉNIURES  (sur  quelques),  52. 

Sels.  Leur  constitution,  45.  —  Prépa- 
ration et  cristallisation  de  quelques 
sels,  195.  —  Leur  double  décomposi- 
tion démontrée  par  la  diffusion,  382. 
— Changements  de  volume  et  de  den- 
sité qu'ils  éprouvent  dans  leur  disso- 
lution, 110. 

Serpentine  de  Sala,  327. 

Sesquistanméthyle.  Ses  combinaisons, 
173, 174. 

Silicates.  Leur  attaque  par  le  fluor- 
hydrate  d'ammoniaque,  16.  —  Leur 
constitution,  45. 

—  de  Frankenstein,  326. 

Silice.  Voyez  Acide  silîcique. 

Silicium.  Poids  atomique,  449.  —  Com- 
binaisons polysiliciques,  449, 

Sodalithe,  285. 

Soie.  Sa  nature  chimique,  76. 

Solanine.  Sa  formule,  102. 

Soufre.  Sa  substitution  à  Toxygène 
dans  Tacide  phosphorique,  50. 

Spectre.  Analyse  spectrale,  437. 

Spreustein.  Sa  nature  pararaorphique, 
85. 

Stannéthtlb,  169.—  Ses  combinaisons, 
170. 

Stanméthyle,  172,  —  Ses  combinai- 
sons, 172,  173. 

Statique  chimique  (de  quelques  phé- 
nomènes de),  10. 

Stibéthyle.  Son  action  sur  le  sulfocya- 
nure  de  potassium,  293.—  Son  action 
sur  l'essence  de  moutarde,  406. 

Stibéthyles  et  Stibméthylbs,  405. 

Strontiane.  Sa  séparation  d'avec  la 
chaux,  456. 

Strychnine.  Dérivés,  135. 

Substances  albuminoïdes.  Voy.  Matiè- 
res albuminoîdes. 


SuBStiTbTi6i<i  |[1T6ayeàtl  Ihddô  <îe);  91  : 
SucciNATE  de  soude.  Son  électrb1j4e, 
180. 

—  de  cétyle,  464. 

Sucre.  §on  dosage  dans  rqyine,  219.  — 
Jpossîbîlité  de  ii  ti;ànéfonHitî'oà  èli 
taatîères  /albuminoîdes,  238'.  —  Sa 
formation  dans  le  foiéi  jé^'. 

—  de  canne.  Sa  fermentation  ]glacbsi- 
que,  272. 

—  de  lait.  Sa  fermentation,  41.  —  Sa 
transformation  en  acide  tartrique, 
128. 

—  de  raisin.  Sa  recherche,  118. 
Sucres.  Leurs  combinaisons  avec  les 

acides,  427. 
Sulfate  de  cuivre  bibasique  et  dérivés, 
250. 

—  de  plomb.  Sa  séparation  d'avec  le 
sulfate  de  baryte,  17. 

Sulfates  céroso-cériques,  6. 

—  doubles  de  prot oxyde  de  cérium, 
317. 

Sulfhtdrate  de  benzoyle,  187. 

Sulfure  de  carbone.  Action  de  l'amal- 
game de  sodium,  333.  —  Action  de 
l'amalgame  de  sodium  en  présence 
de  l'iodure  d'éthyle,  331. 

—  de  mercure  pseudomorphique,  217. 
Sulfures.  Dosage  des  métaux  à  l'état 

de  sulfures,  18, 391. 

—  doubles  de  fer  et  de  cuivre,  162. 


Tatou.  Analyse  de  sa  carapace,  348. 
Taurine.  Sa  constitution,  132. 
Titane.  Sa  combinaison  avec  l'alumi- 
nium, 160. 
Titrage  des  solutions  de  fer,  252. 
Toluène,.  408. 
—  bichloré.  Son  identité  avec  le  chlo- 

robenzol,  408. 
Triazohexaméthylénahine,  426. 
Trichloru^ie  de  chlorosalyle,  471. 
Triéthylnitropétroldiamine,  178. 
Triéthylènb-duminb,  37. 
Triéthylamine.  Son  action  snr  le  di- 

bromure  d'éthylëne  et  le  diiodure  de 

méthylène,  99. 
Triméthylamine.  Son  action  sur  le  di- 

bromure  d'éthylène  et  le  diiodure  de 

méthylène,  99. 
Trinitropétrole,  176. 
Triphospbonium  (combinaisons   déri* 

vées  d'un),  101. 
Tripuylline  de  Bodenmais,  83. 
Triplitb  de  Peilau,  326. 
Trisulfurb  d'allyle,  333. 
Tyrite,  minéral  niobifère,  14. 
Tyrosine.  Produits  d^oxyda^ion,  376. 
Tungstate  d'oxydule  d'argent,  251. 
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Types  (observations  sur  la  théorie  des), 
354. 


Vanadium.  Sa  présence  dans  les  argiles 
de  Forges-Ies-Eaux  et  de  Dreux,  283. 

Volume  (loi  du)  des  combinaisons  li- 
quides, 277. 


VVhitneyite,  287. 


Xanthine,  145.  —  Sa  présence    dans 
l'organisme,  146. 


Zinc.  Son  action  sur  une  solution  d'a- 
lun, 315. 

ZiNG-MÉTHYLE.  Sa  préparation,  402. 

ZiRCONE,  isomorphe  avec  la  silice  et 
Toxyde  d'étain,  10.  —  Sa  séparation 
d'avec  le  peroxyde  de  fer,  118. 

ZiRcoNiuM.  Son  azoture,  160. 
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ERRATA  du  tome  II  du  RÉPERTOIRE. 

Page  4,  dans  l'équation,  au  lieu  de  PO^Cl^,  lisez  oPO^CP. 

Page  36,  au  lieu  de      uî\^^  «'  ^^  \^^  lisez^^J^^  et  ^&^2[#3. 

Page  48,  ligne  4  en  remontant,  au  lieu  de  Cu^HCO*,  lisez  Cu^HCO*. 

—      ligne  6  en  remontant,  au  lieu  de  Ga^OîC^H^O,  lisez  Gu6C207,H20. 

.  Page  61,  dans  l'équation,  au  lieu  de  (C^H^fi^AzS),  lisez  (COH^C^AzS^). 

Page  71 ,  lig.  3,  au  lieu  de  C42H*6Az2,HCl,PlC12,  lisez  C42H«6Az2,HCl,PtC12. 

Page  413,  dans  la  r«  équation  du  mémoire  de  M.  Scheurer-Keslner, 
au  Heu  de  AzO^,  lisez  2Az02. 

Page  122,  dans  l'équation,  au  lieu  de  —  Cy^^Fe^Fe*,  lisez  -j-  CyisPe^Fe». 

Page  125,  ligne  o,  au  lieu  de  C^R^CXBv^,  lisez  C^HT.lBr^. 

Page  429,  ligne  9  en  remontant,  au  lieu  de  O'^A^^A.zO^^, lisez  G**H*3AzO*6. 

Page  184,  ligne  3,  au  Heu  de  C68H<3KO*o -f  2H0,  lisez  C38Hi3KO*o -f.  2H0. 

Page  487,  ligne  3,  dans  l'équat.,  au  lieu  de  KO, C^AzO,  lisez  3(KO,C2AzO). 

Page  200,  dans  les  3  premières  équations,  au  lieu  de  uj'O^,  lisez  {}  0*. 

■  —        dans  la  3*^  équation,  au  lieu  de  ^\-^  0^,  lisez  H^O»  +  0^. 

~        dans  la  4«  équation,  au  lieu  de  6J{îj  +  42,  lisez  6j^j  +  0^-. 
Page  262,  dans  la  première  équation,  au  Heu  de  VfiWC\{C^ï{^)0^,  lisez 

CM\^C\(Cm^)OK  Éther 

j,  ,  chloropropionique. 

chloropropionique. 

Page  262,  dans  la  2®  équation,  au  Heu  de  AzHGl,  Imz  AzH'iGl. 

Page  327,  au  lieu  de  S.  Fournet,- Zescz  J.  Fournet. 

Page  424,  dans  la  3«  équation,  au  lieu  de  G^HUz^O^,  lisez  G^H^ÀzOS. 

Acide  Acide 

acétoxy  ben'.ainique .     acétoxy  benzamique . 

—    au  lieu  de  acide  nitrobenzoïque  G7H4(Az02)02,  lisez  C^H^{XiÙ^)0^. 
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